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1. INTRODUCCIÓN 
1.1 QUÍMICA VERDE 
Desde el nacimiento de la química moderna en el siglo XVIII, hasta el 
espectacular desarrollo que ha tenido a lo largo del siglo XX con el avance de 
las tecnologías y de la industria, la química ha supuesto una revolución en la 
forma de vida de la sociedad actual. Así podemos decir que hoy en día vivimos 
de una forma más cómoda y confortable debido a la gran cantidad de mejoras 
aportadas por la química tanto en materiales como en toda clase de productos 
que se adaptan perfectamente a nuestras necesidades. Sin embargo, el 
crecimiento de la industria y su interacción con el ambiente ha hecho al mismo 
tiempo que la sociedad sea cada vez más consciente de la importancia de 
proteger el planeta en que vivimos y de la necesidad de una forma de vida más 
sostenible con el entorno. Esto hace que aumente la preocupación por el grave 
perjuicio que supone para el medio ambiente la creciente acumulación de 
sustancias tóxicas producidas, principalmente por los diferentes procesos 
industriales. De modo que es importante y necesario que los científicos puedan 
aportar soluciones que, a corto y medio plazo, eviten que las sustancias tóxicas 
generadas pasen al medioambiente, reteniéndolas, transformándolas en otras 
menos peligrosas o reutilizándolas. 
A principios de los años 90 surge una nueva corriente dentro de la 
química que propone una solución basada en la idea de que la mejor manera 
de reducir la presencia de sustancias peligrosas en el medioambiente es evitar 
su producción. Esta idea es la base de la denominada ―Química Verde‖ (Green 
Chemistry) definida por Paul Anastas como ―el diseño de productos y procesos 
químicos que reduzcan o eliminen el uso y la producción de sustancias 
peligrosas‖. La ―Química Verde‖ se basa en los doce principios enunciados por 
Paul Anastas y John C. Warner en su libro Green Chemistry: Theory and 
Practice, que pueden resumirse en el uso de rutas sintéticas y condiciones de 
reacción alternativas y en el diseño de sustancias químicas menos tóxicas y 
más respetuosas con el medio ambiente [1, 2]. Dichos principios se reflejan en 
la figura 1. 
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Figura 1. Principios de la Química Verde 
Los principios de la Química Verde son los siguientes:  
 Prevención: Siempre es preferible evitar la formación de residuos en vez 
tener que eliminarlos una vez formados. 
 Economía atómica: los métodos de síntesis deben estar diseñados de 
modo que se minimicen los materiales empleados en el proceso. 
 Uso de metodologías de síntesis menos peligrosas, que generen 
productos con una toxicidad reducida. 
 Diseño de productos químicos eficaces, pero no tóxicos.  
 Reducción del uso de sustancias auxiliares, disolventes y agentes de 
separación entre otros; en caso de ser imprescindible su uso se deben 
seleccionar los más inocuos. 
 Disminución del consumo energético, llevando a cabo las reacciones a 
temperatura ambiente, siempre que sea posible. 
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 Empleo de materias primas renovables. 
 Reducción del uso y generación de derivados innecesarios. 
 Potenciación de la catálisis, ya que el empleo de catalizadores se 
traduce en un menor gasto de reactivos, en un aumento de la 
selectividad y en una disminución del consumo de energía. 
 Generación de productos biodegradables que sean inocuos con el medio 
ambiente, ya que algunos productos son persistentes en la naturaleza o 
se acumulan en los tejidos de animales y plantas, causando toxicidad. 
 Desarrollo de metodologías analíticas para el análisis y monitorización 
en tiempo real; de esta forma, la generación cualquier producto tóxico se 
detecta inmediatamente, y se pueden ajustar las condiciones de 
reacción para evitar su producción. 
 Realización de síntesis más seguras, para minimizar posibles accidentes 
químicos. 
Los químicos y los científicos en general, están concienciados y 
trabajando para encontrar procesos basados en estos nuevos principios, 
algunos de los cuales son el empleo de materiales de partida renovables, el 
uso de disolventes menos contaminantes (reacciones en agua, sistemas sin 
disolvente, etc.), la búsqueda de nuevas condiciones de reacción (microondas, 
electroquímica, ultrasonidos, etc.), o el impulso de la catálisis, que reduce los 
requerimientos energéticos y aumenta la selectividad de una reacción [3, 4].  
La catálisis, que ocupa el principio número nueve, juega un papel 
fundamental dentro de la química verde [5] y en el desarrollo de nuevos 
procesos compatibles con el medio ambiente. El uso de catalizadores en 
procesos químicos, además de acelerar la reacción, tiene grandes ventajas 
porque permite mejorar la selectividad, además de reducir la energía necesaria 
en la reacción, lo que permite trabajar en condiciones más suaves.  Otro efecto 
positivo de la catálisis es la simplificación de las etapas de purificación de 
productos. Todos estos hechos suponen un ahorro de energía y de generación 
de residuos muy importante, disminuyendo considerablemente el coste de los 
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procesos, lo que es un aspecto fundamental para la industria. Esto hace de la 
catálisis una tecnología muy versátil que se puede utilizar favorablemente en la 
industria química, pero particularmente hay sectores como el de la Química 
Fina, en la que su uso se hace casi imprescindible.  
Las industrias de Química Fina obtienen productos con alto valor 
añadido que normalmente consisten en moléculas orgánicas con estructuras 
complejas que pueden incluir varios grupos funcionales y heteroátomos (N, P, 
O, S y/o X) en su estructura y que se obtienen en procesos de producción 
pequeños (entre 20 y 400 toneladas/año). Entre los productos de Química Fina 
se encuentran los pesticidas, productos farmacéuticos, aromas, colorantes, 
aditivos alimentarios, productos cosméticos, etc. Normalmente el aislamiento y 
purificación de estos productos requiere una serie de etapas laboriosas y de 
elevado coste económico, lo que da a la selectividad de la reacción una gran 
importancia en el coste de la operación. De modo que se puede decir que 
encontrar el catalizador más adecuado es fundamental en este tipo de 
industrias [6-8]. 
 Partiendo del enfoque de la Química Verde y de su principio de 
eficiencia energética, cabe destacar la importancia que adquieren la 
intensificación de los procesos en la síntesis de productos de Química Fina, 
mediante el uso de métodos alternativos de activación de catalizadores, como 
es la activación ultrasónica, la activación por microondas, la fotocatálisis o el 
uso de reactores membrana, que permiten mejorar la eficacia del proceso. 
Estas técnicas van a aportar energía de forma más eficiente y por tanto más 
limpia y respetuosa con el medio ambiente [9-12]. 
Finalmente también son importantes para la química verde el uso de 
materiales reutilizables (principio número 7). Es por tanto deseable usar, 
siempre que sea posible, materiales que se puedan reutilizar o bien partir de 
residuos generados que puedan ser reciclados. Un caso muy común y actual, 
que encaja en este principio, es el uso de aceites fritos como fuente de 
obtención del biodiésel. En este caso, además de usar un residuo como 
material de partida, también se obtiene un producto que es más biodegradable 
y respetuoso con el medio ambiente [13, 14].   
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1.2 CATÁLISIS HETEROGÉNEA  
 La catálisis es un proceso por el cual se modifica (generalmente, se 
aumenta) la velocidad de una reacción química por medio de una sustancia 
química llamada catalizador. Los catalizadores sólo modifican los parámetros 
cinéticos de la reacción, no alterando el equilibrio termodinámico de la misma. 
Lo que hacen es disminuir la energía de activación necesaria para que 
comience la reacción, como se puede apreciar en la figura 2. 
 
Figura 2. Diagrama de energía de una reacción. Influencia de la catálisis  
 
Según el estado físico en el que se encuentren los reactivos y el 
catalizador, la catálisis se clasifica en catálisis homogénea y catálisis 
heterogénea. En la catálisis homogénea tanto los reactivos como el catalizador 
se encuentran en el mismo estado físico. Generalmente, se trabaja en fase 
líquida y los catalizadores habitualmente son ácidos y bases que suelen 
eliminarse junto con el disolvente, dando lugar a complicados y costosos 
procesos de separación y purificación. Sin embargo, en la catálisis heterogénea 
los reactivos y el catalizador están en diferente estado físico. Normalmente los 
reactivos se encuentran en fase líquida o gaseosa y los catalizadores suelen 
ser sólidos. Este tipo de catálisis está teniendo un gran impulso en los últimos 
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tiempos como lo demuestra el gran número de artículos publicados [15]. Esto 
es debido a las importantes ventajas que aporta al proceso, entre las que 
destacan las siguientes: 
 Fácil recuperación del catalizador  
 Permite unas condiciones de reacción más suaves (temperatura y 
presión) 
 Posibilidad de reutilización hasta agotamiento 
 Posibilidad de ser usador en reactores continuos (lecho fijo o fluidizado) 
 Ausencia de corrosión 
 Mayor selectividad y versatilidad 
 En este sentido, se está tratando de impulsar la catálisis heterogénea 
con el fin de sustituir catalizadores homogéneos, como los ácidos y bases 
inorgánicos (H2SO4, AlCl3, NaOH, etc.), por sólidos menos contaminantes. 
Además, una gran ventaja de este tipo de catálisis es que se puede diseñar un 
catalizador con una estructura tal que se adapte a los requerimientos de la 
reacción que se pretenda llevar a cabo. Por todo ello, la industria química tiene 
gran interés en reemplazar los catalizadores homogéneos por catalizadores 
heterogéneos [16, 17]. 
 La catálisis básica heterogénea es un área de investigación que 
comenzó hace más de dos décadas en un intento de reemplazar las bases 
homogéneas utilizadas hasta el momento, como el hidróxido o el etóxido 
sódico, con una gran carga contaminante, por sólidos con propiedades básicas, 
fáciles de separar y más respetuosos con el medio ambiente. Las propiedades 
catalíticas de los catalizadores básicos heterogéneos van a depender 
fundamentalmente de la cantidad y fuerza de los centros básicos presentes en 
la superficie de los mismos.  
En nuestro grupo de trabajo se lleva trabajando tiempo con la utilización 
de este tipo de catalizadores en reacciones de Química Fina, para sintetizar 
productos de alto valor añadido. Así, se han utilizado carbones básicos en la 
reacción de condensación de Knoevenagel [18-20], y en la síntesis de nitrilos 
,β-insaturados [21]. También se han empleado arcillas con carácter básico, 
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como montmorillonitas, en reacciones tipo adición de Michael [22], y saponitas 
en la condensación de Knoevenagel [23] y en la preparación de N-
propargilpirazoles [24]   
 Entre los sólidos más utilizados e investigados como catalizadores de 
carácter básico se encuentran los carbones, las arcillas, las zeolitas y las 
hidrotalcitas.  A continuación se describen estos materiales que serán utilizados 
como catalizadores en la presente tesis. 
 
1.2.1 Carbones activados 
Aunque el carbón se usa desde la antigüedad como material reductor, 
pero no fue hasta principios del siglo pasado cuando se empezaron a patentar 
métodos para producir carbones activos a partir de la madera y mediante 
activación física o química. Años después, estos primeros carbones, conocidos 
comercialmente como carbones "Eponit" o "Norit", se emplearon en la industria 
azucarera. En general se denomina carbón activo a un material carbonoso, 
microcristalino y no grafítico que, como consecuencia del proceso de 
carbonización y posterior activación al que ha sido sometido, presenta una 
elevada porosidad y un gran desarrollo de superficie interna, lo que le confiere 
una alta capacidad adsorbente, característica principal de cara a sus 
aplicaciones.  
La diferencia fundamental entre los distintos tipos de carbones radica en 
su estructura, o disposición de sus átomos. Los carbones están formados por 
láminas constituidas por anillos aromáticos condensados, organizadas de 
forma aleatoria. Presentan una estructura cristalina reticular similar a la del 
grafito (figura 3.a), pero más desordenada e imperfecta (figura 3.b).  
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Figura 3. Estructura del grafito (a) y del carbón activado (b) 
Un detalle más sobre la estructura del carbón activo se muestra en la 
figura 4, donde aparece tanto el dibujo esquemático como la imagen captada 
por microscopía SEM. 
  
(a) (b) 
Figura 4. Estructura de carbón activado. (a) Esquema; (b) Imagen obtenida por 
microscopia electrónica de barrido (SEM) 
En cuanto a su composición, un carbón activo se compone 
fundamentalmente de carbono, aunque también se puede encontrar en su 
1. Introducción 
 
11 
 
composición N, H, O, S. Estos elementos se presentan como grupos 
funcionales superficiales en el carbón, y le proporcionan diferentes 
propiedades, pudiendo existir carbones activos con carácter ácido o básico y 
más o menos hidrófobos. Existen varios procedimientos que permiten modificar 
la cantidad y el tipo de los grupos funcionales presentes en un carbón. Los 
átomos de carbono tienen electrones desapareados y valencias residuales que 
constituyen los centros catalíticos activos.  
En general los carbones activos son materiales que tienen superficies 
muy elevadas, generalmente superiores a 1000 m2/g debido a que tienen un 
entramado poroso muy desarrollado, con poros característicos de tamaños 
inferiores a 2 nm (microporos), aunque también pueden presentar porosidad de 
mayor tamaño (mesoporos, 2-50 nm y macroporos, >50 nm), si bien en menor 
proporción (figura 5). 
  
                              (a)                                                      (b) 
Figura 5. Porosidad del carbón activo. (a) Esquema; (b) Imagen obtenida por 
microscopía electrónica de barrido (SEM) 
 
Existen diversos procedimientos para la fabricación de carbones activos 
partiendo de prácticamente todo tipo de materiales, tanto a partir de brea, hulla, 
lignito, turba o madera, como de cualquier residuo orgánico, entre los que se 
encuentran huesos de aceituna, cáscara de coco e incluso residuos plásticos o 
neumáticos fuera de uso. Cuando se parte de uno de estos materiales 
Tesis Doctoral: Sistemas catalíticos de carácter básico en  
procesos de interés industrial enmarcados en la Química Verde 
 
12 
 
generalmente se lleva a cabo un proceso de pirólisis, o calentamiento en 
atmósfera inerte, que permite obtener un material denominado carbonizado, en 
el que se han eliminado todos los compuestos volátiles, y que está formado 
esencialmente de carbono. 
Los carbones activos se pueden preparar a partir de estos materiales 
siguiendo dos vías diferentes, denominadas activación física y activación 
química. La activación física consiste en la gasificación controlada en 
atmósfera de CO2 o vapor de agua a temperaturas de 700-900 °C. Por su parte 
la activación química consiste en mezclar el carbonizado o el precursor de 
carbono con un compuesto químico, como ácido fosfórico, potasa o dicloruro 
de cinc, de modo que al calentar después en atmósfera inerte se produce 
simultáneamente una carbonización y una activación. Cuando se lleva a cabo 
este tipo de activación química se ahorra la etapa de calentamiento, pero a 
cambio es necesario someter el carbón activo resultante a una etapa de lavado 
para eliminar el agente de activación. También es posible modificar la 
temperatura y el tiempo de actuación para alcanzar así distintos grados de 
activación del carbón y conseguir materiales de características y texturas 
diferentes [25-28]. 
Los carbones activos presentan una serie de ventajas para ser 
empleados en catálisis heterogénea, como inercia y estabilidad química, 
resistencia mecánica, elevada porosidad y alta superficie específica [29-32]. 
Sin embargo, su principal aplicación sigue siendo la de adsorción de 
contaminantes y como soporte para otros catalizadores [33-38]. A pesar de que 
existe un creciente interés, sigue siendo bajo el número de procesos catalíticos 
que utilizan el carbón activo como catalizador a nivel industrial. De hecho, se 
estima que las aplicaciones catalíticas que emplean carbón activo representan 
menos del 5% del volumen total [39, 40]. Por tanto, un mayor conocimiento de 
la química superficial de los carbones activos parece crucial para el desarrollo 
de nuevos procesos industriales que los utilicen como catalizadores. 
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1.2.2 Arcillas 
Las arcillas han sido utilizadas por el hombre desde principios de la 
Humanidad, en forma de utensilios cotidianos, manifestaciones artísticas, 
escritura, construcción, etc. Su elección como catalizadores está motivada por  
la abundancia de estos minerales en la corteza terrestre, de su bajo coste y de 
su distribución a nivel mundial. Tienen además propiedades muy ventajosas 
tales como versatilidad, amplio intervalo de variables de preparación, utilización 
en cantidades catalíticas, sencilla manipulación y recuperación, alto 
rendimiento y selectividad, lo que las convierte en herramientas útiles para 
establecer tecnologías respetuosas con el medio ambiente. Su uso es muy 
común en catálisis medioambiental, Química Fina y Química Orgánica [41, 42]. 
 Desde un punto de vista mineralógico, con el nombre de arcillas se 
conocen las rocas sedimentarias constituidas en su mayor parte por una matriz 
detrítica (de composición mineralógica muy variable), en la cual están 
dispersos, en forma de diminutas partículas laminares o fibrosas, uno o más 
minerales (llamados arcillosos) cristalizados o amorfos. Desde el punto de vista 
de su estructura, las arcillas, o minerales arcillosos, son minerales compuestos 
principalmente por láminas de aluminosilicatos. Se trata de materiales 
cristalinos con un tamaño de partícula muy pequeño que varía entre 150 y 
menos de 1 µm (forma coloidal), constituidos por dos elementos estructurales 
básicos, las capas tetraédricas y las capas octaédricas (figura 6). Las capas 
tetraédricas consisten en tetraedros de sílice en los que cada uno comparte sus 
tres vértices del plano con otros tetraedros contiguos. El cuarto vértice de cada 
tetraedro (perpendicular a la capa) se comparte con un octaedro. Las capas 
octaédricas están formadas por octaedros que comparten las aristas, 
conteniendo formalmente cada octaedro cationes en el centro (habitualmente 
Mg2+ o Al3+) y OH- u O2- en los vértices. Dependiendo del grado de ocupación 
de los huecos octaédricos, las capas octaédricas se denominan trioctaédricas 
(ocupación total) o dioctaédricas (ocupación de dos tercios de los huecos 
octaédricos) [43]. 
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Figura 6. Elementos estructurales básicos de las arcillas 
 
 Aunque existe cierta controversia al respecto, algunos autores 
consideran que las arcillas se pueden dividir en dos grandes grupos: arcillas 
catiónicas, muy comunes en la naturaleza, y arcillas aniónicas, más escasas en 
la naturaleza, pero más simples y económicas de sintetizar [44]. Las arcillas 
catiónicas están formadas por láminas de aluminosilicatos con carga negativa, 
de manera que entre las mismas se sitúan cationes para compensar la carga, 
mientras que las arcillas aniónicas están constituidas por láminas de 
hidróxidos, situándose los aniones y el agua en el espacio interlaminar.   
Una forma de clasificación de las arcillas catiónicas (más numerosas) es 
de acuerdo a la disposición de las capas tetraédricas (T) y octaédricas (O) [43]. 
De este modo, se parte de las unidades estructurales de las arcillas que se 
pueden clasificar en: 
a) estructuras OT o 1:1, presentan capas tetraédricas y octaédricas 
alternantes, por ejemplo, el grupo de las caolinitas; 
b) estructuras TOT o 2:1, formadas por un sándwich de una capa 
octaédrica entre dos capas tetraédricas, por ejemplo las arcillas del 
grupo de la esmectita; 
1. Introducción 
 
15 
 
c) estructuras 2:1:1, que presentan una disposición en la que tres 
unidades estructurales TOT alternan con una capa de brucita, por 
ejemplo, la clorita. 
Los huecos tetraédricos de las arcillas están ocupados principalmente 
por Si4+. Sin embargo, también es habitual la sustitución isomórfica por Al3+. En 
el caso de capas trioctaédricas, los huecos octaédricos están ocupados 
generalmente por Mg2+, siendo también común su sustitución isomórfica por 
otros cationes divalentes tales como Fe2+ o Ni2+ o por cationes monovalentes 
tales como Li+. En el caso de las arcillas dioctaédricas, los huecos octaédricos 
están ocupados fundamentalmente por Al3+ y en las estructuras 2:1 es 
frecuente la sustitución isomórfica por otros cationes trivalentes tales como 
Fe3+ o Cr3+, o cationes divalentes tales como Mg2+ o Fe2+. Estas sustituciones 
isomórficas dan lugar a un defecto de carga, formándose cierta carga negativa 
laminar que queda compensada por cationes hidratados que se disponen entre 
las láminas, en el denominado espacio interlaminar. Los cationes que se 
encuentran con mayor frecuencia en el espacio interlaminar son monovalentes, 
tales como Na+ y K+, o divalentes, tales como Mg2+ y Ca2+ (figura 7).  
 
Figura 7. Representación estructural de una arcilla TOT con los cationes en la 
interlámina 
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Los minerales de arcilla se clasifican en ocho grupos principales según 
el tipo de empaquetamiento (1:1 ó 2:1), densidad de carga y tipo de cationes 
interlaminares (Tabla 1). Cada uno de estos grupos da lugar a subgrupos 
según el tipo de capa octaédrica (di- o tri-) y finalmente a especies, atendiendo 
a la composición química y a la geometría de la superposición de las capas 
individuales [45]. 
Tabla 1. Clasificación de las arcillas 
Empaquetamiento Grupo Carga Interlámina Di/Tri Subgrupo 
1:1 
Serpentina 0 Ninguno Tri Serpentina 
Caolín 0 Ninguno Di Caolín 
2:1 
Talco 0 Ninguno Tri Talco 
Perofilita 0 Ninguno Di Perofilita 
Esmectita 0.6 – 1.2 
Cationes 
Hidratados 
Tri Saponita 
Di Bentonita 
Vermiculita 1.2 – 1.8 
Cationes 
Hidratados 
Tri 
Vermiculita 
T 
Di 
Vermiculita 
D 
Mica 2 K+ 
Tri Mica T 
Di Mica D 
Mica Frágil 4 
Cationes 
Divalentes 
Tri Mica frágil T 
Di Mica frágil D 
 
Las arcillas contienen sitios ácidos tanto de Brönsted como de Lewis: los 
primeros son los grupos hidroxilo terminales y los átomos de oxígeno que 
forman puentes, mientras que los sitios de Lewis son los iones Al3+ que se 
encuentran sustituyendo a los iones Si4+ en las capas tetraédricas. Los 
cationes interlaminares también contribuyen a la acidez de las arcillas. Algunos 
de estos cationes pueden ser protones o cationes polarizantes. En general, 
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cuanto mayor es la electronegatividad de M+, mayor es la fuerza de los sitios 
ácidos generados. Dicha fuerza ácida puede variar mediante intercambio 
interlaminar o tratamiento con ácidos. 
 Aunque las arcillas proceden de la degradación de minerales que se 
encuentran en la naturaleza, tales como: cuarzo, calcita, feldespatos, etc., y se 
obtienen en yacimientos, también pueden ser sintetizadas en el laboratorio. 
Como se puede observar en la Tabla 1, la saponita es un tipo de arcilla 
enmarcada en el grupo de las esmectitas. Se caracteriza porque tiene una 
estructura laminar TOT o 2:1 [46], con disposición trioctaédrica, y una 
sustitución isomórfica que conduce a una carga laminar negativa menor de 1.2 
por fórmula unidad, localizada en los huecos tetraédricos. Los espaciados 
interlaminares, entre 10 y 15 Å, dependen generalmente de la naturaleza del 
catión intercambiable y de la humedad relativa. Su fórmula ideal es:  
(Mx
+)ex[(Si8-xAlx)t(M(II)4)oO20(OH)4]
x, donde Mx
+ es el catión intercambiable 
presente en el espacio interlaminar y M(II) son cationes no intercambiables 
divalentes coordinados octaédricamente (por ejemplo, Mg2+). Su estructura se 
representa en la figura 8.  
 
 
Figura 8. Estructura 2:1 de la saponita 
 Las saponitas son un tipo de arcilla que ha sido muy usado en los 
últimos años, no solo por su eficacia adsorbente, sino también por su 
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capacidad catalítica y por sus propiedades redox [24, 41, 47, 48], que derivan 
de la inclusión en su estructura de elementos con estas propiedades. 
 
1.2.3 Hidrotalcitas  
Como se ha comentado anteriormente, algunos autores consideran a las 
hidrotalcitas como arcillas aniónicas [44]. Fueron descubiertas en Suecia 
(1842) y descritas como un conjunto natural de láminas formadas por 
hidróxidos de magnesio y aluminio. La estructura de la hidrotalcita puede ser 
entendida a partir de la estructura de la brucita [Mg(OH)2], en la cual el catión 
Mg2+ se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Estos 
octaedros están dispuestos de tal manera que comparten sus caras formando 
láminas bidimensionales, que se mantienen unidas por fuerzas de van der 
Waals (figura 9). En la hidrotalcita se ha producido la sustitución isomórfica de 
parte de los cationes divalentes (Mg2+) por trivalentes (Al3+) generando así una 
carga residual positiva, por lo que en la región interlaminar se intercalan 
aniones (generalmente, CO3
2-) que compensan la carga y moléculas de agua 
que estabilizan la estructura (figura 10).  
    
 
 
 
Figura 9. Estructura de la brucita 
     
Figura 10. Estructura de la hidrotalcita 
 
1. Introducción 
 
19 
 
 La fórmula molecular de la hidrotalcita natural es 
[Mg6Al2(OH)16]·CO3·4H2O. Sin embargo, se puede sintetizar en el laboratorio 
una amplia variedad de familias derivadas de la hidrotalcita, llamadas 
hidróxidos dobles laminares (LDH o Layered Double Hidroxides). La fórmula 
general de estas hidrotalcitas sintéticas se representa por [M(II)nM(III)m 
(OH)2(n+m)] (A
x-)n/x ·yH2O, donde M(II) representa al catión divalente que 
sustituye al Mg2+ y M(III) al catión trivalente que sustituye al Al3+. La sustitución 
de cationes está generalmente condicionada por el tamaño iónico, de modo 
que entre los más habituales están Ca, Zn, Ni, Cu, Co, Mn y Fe como M(II) y 
Fe, Ga, Cr, Co, Mn y V como M(III). 
 La estructura de las hidrotalcitas sintéticas depende de un gran número 
de variables como la naturaleza y la relación de los cationes, el tipo de anión 
interlaminar, la cantidad de agua interlaminar, la morfología cristalina y el 
tamaño del cristal. Sólo algunas de estas variaciones aparecen en la 
naturaleza; sin embargo, en los materiales obtenidos sintéticamente, pueden 
controlarse un elevado número de variables, lo que hace posible obtener 
materiales útiles como catalizadores en un mayor número de reacciones. 
 A partir de la descomposición térmica o calcinación de las hidrotalcitas, 
se obtienen sus correspondientes óxidos mixtos, que tienen mejores 
propiedades texturales (área superficial específica en el intervalo 100-300 m2/g, 
interdispersión homogénea y formación de cristales metálicos muy pequeños y 
estables) y un carácter básico más fuerte asociado a centros de Lewis (Mg2+, 
Al3+). Esto les confiere una mayor actividad como catalizadores permitiendo su 
uso en otros procesos de interés industrial [49-51]. En los últimos años hay que 
destacar el uso de estos óxidos mixtos como catalizadores heterogéneos en la 
producción de biodiésel [52, 53].    
 Una de las propiedades más interesantes que presentan los materiales 
con estructura de hidrotalcita es que después de someterse a calcinación 
pueden recuperar su estructura original al ponerse en contacto con 
disoluciones que contienen el anión inicial u otro diferente e incluso en 
determinadas condiciones se puede producir simplemente al ponerla en 
contacto con vapor de agua o CO2. Esto se conoce como efecto memoria. El 
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compuesto que se obtiene es un hidróxido metálico laminar que presenta 
aniones OH- en lugar de los CO3
2- originales. Diversos autores indican que 
estos aniones OH- de las hidrotalcitas rehidratadas actúan como centros 
básicos de Brönsted fuertes y muestran una actividad superior a los centros de 
Lewis presentes en sus correspondientes óxidos mixtos [54, 55]. Esto permite 
una fuerza básica suficiente para catalizar varias reacciones de interés en 
Química Orgánica [56]. Sin embargo, aunque el potencial de las hidrotalcitas 
rehidratadas es bastante prometedor, por el momento no existen demasiados 
estudios aplicándolas.  
 
1.2.4 Zeolitas 
 Aunque el desarrollo y la expansión de las zeolitas ha tenido lugar en los 
últimos cuarenta años, el descubrimiento de las zeolitas naturales data de 
1756, cuando el geólogo A. Cronstedt observó que ciertos minerales, como la 
estilbita, al ser calentados fundían y hervían al mismo tiempo, por lo que se les 
denominó zeolitas (del griego ―zeo‖ hervir y ―lithos‖ piedra). Se observó que 
estos minerales eran capaces de intercambiar sus iones metálicos en 
disoluciones acuosas y que, una vez anhidros, podían adsorber selectivamente 
distintos compuestos. Por todo ello también se les llamó tamices moleculares. 
La mayor parte de los progresos en la síntesis de zeolitas se han llevado a 
cabo en el siglo XX como consecuencia del desarrollo de nuevas técnicas de 
caracterización. Fue gracias a la aplicación de la difracción de rayos X como se 
pudo determinar su estructura cristalina en 1930.  
 Las zeolitas son unos de los catalizadores heterogéneos más 
empleados, ya que su estructura microporosa y su alto grado de reactividad 
superficial les confiere unas buenas propiedades para su uso tanto en catálisis 
como en intercambio iónico y adsorción [57, 58]. Hasta ahora se han estudiado 
mayoritariamente las zeolitas de naturaleza ácida debido a su uso en la 
industria del petróleo [59], pero las ventajas que presentan las zeolitas básicas 
en procesos que generan gran cantidad de contaminantes (reacciones de 
alquilación), hace que su estudio se encuentre en pleno desarrollo [60]. 
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Químicamente, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de fórmula 
general M2/nO:Al2O3:xSiO2:yH2O,  donde n es la valencia del catión M, x puede 
variar entre 2 y 200 y M es un catión que no forma parte de la red, y suele 
pertenecer al grupo de los alcalinos o alcalinotérreos. Las unidades 
estructurales básicas de las zeolitas son tetraedros de SiO4
- y AlO4
- (figura 
11.a). Estas celdas tetraédricas se pueden agrupar formando diferentes figuras, 
constituyendo la estructura secundaria (figura 11.b). 
  
(a) (b) 
Figura 11. Estructura de las zeolitas. (a) Unidad estructural primaria;(b) 
estructura secundaria 
 
Finalmente estas pequeñas estructuras se acaban uniendo y formando 
macroestructuras porosas con redes tridimensionales de canales o poros que 
están interconectados entre sí. Sus dimensiones son constantes y, a veces, 
forman grandes cavidades en las que se pueden alojar cationes para 
compensar el exceso de carga negativa o incluso moléculas pequeñas. Esto 
constituye la estructura terciaria de las zeolitas (figura 12).  
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Figura 12. Estructura terciaria de las zeolitas  
Los poros en las zeolitas tienen unas dimensiones que están 
comprendidas mayoritariamente en el rango de los microporos y adsorben, 
preferentemente, moléculas pequeñas; además, no permiten la entrada de 
moléculas de mayor tamaño, actuando, por tanto, como tamices moleculares. 
Las diferentes formas de unión de los tetraedros de SiO4
- y AlO4
-, así como las 
distintas relaciones Si/Al, originan los distintos tipos de zeolitas (figura 13). 
 
Figura 13. Algunos tipos de zeolitas. a) Sodadita; b) Zeolita A; c) Faujasita (X e 
Y); d) Rho  
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De los distintos tipos de zeolitas y materiales relacionados que se 
conocen, sólo se utilizan comercialmente doce, siendo las más importantes las 
zeolitas tipo A, y las del grupo de la faujasita (X e Y) por el volumen que de 
ellas se manejan.  
La sustitución en la estructura cristalina de una zeolita de un átomo por 
otro de menor valencia (Si4+ por Al3+, P5+ por Si4+), da lugar a la aparición de 
una carga negativa en la estructura que debe ser neutralizada por un protón o 
un catión metálico, que actúa como un ácido de Lewis. En las zeolitas básicas, 
por definición no protónicas, las cargas negativas de la red están compensadas 
por cationes metálicos, generalmente monovalentes. 
Los centros básicos de la estructura zeolítica son los oxígenos de la 
superficie de los tetraedros (AlO4)
-, que están cargados negativamente. Estos 
oxígenos son accesibles en estructuras abiertas (anillos de 10-12 lados), 
debido a que ocupan posiciones fijas en la red, a las que se aproximan las 
moléculas de reactivos, favoreciendo la formación de intermedios de reacción. 
Para potenciar la basicidad de la zeolita es necesario aumentar el número de 
cargas negativas, disminuyendo la relación molar silicio/aluminio y 
compensando esas cargas negativas con cationes de baja electronegatividad 
(metales alcalinos), de manera que exista una mayor densidad de carga 
negativa en los oxígenos.  
Debido a la rigidez de la red, la formación de un carbanión sobre los 
oxígenos básicos está menos favorecida que la generación del carbocatión en 
las zeolitas ácidas. La geometría del estado de transición en las zeolitas 
básicas está, por tanto, mucho más restringida que en las zeolitas ácidas. De 
este modo, para que la catálisis básica pueda tener lugar en las zeolitas es 
fundamental la accesibilidad a los centros activos, por lo que hay que tener en 
cuenta el tamaño de su cavidad y su volumen de poro. De todo ello se deduce 
que la zeolita que presenta las mejores características para su utilización en 
catálisis básica heterogénea es la zeolita X, con estructura faujasita (estructura 
abierta, figura 14), ya que presenta una baja relación molar silicio/aluminio, 
próxima a la unidad, lo cual implica la máxima capacidad de intercambio, y 
además posee un tamaño de poro grande (7.4 Å), es decir, buena accesibilidad 
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a los centros básicos [61]. Las zeolitas tipo X intercambiadas con metales 
alcalinotérreos han sido ampliamente utilizadas como absorbentes de gases y 
líquidos [62-65]. 
 
Figura 14. Estructura de la faujasita 
 En la actualidad, siguen apareciendo nuevas zeolitas sintéticas y 
materiales relacionados con nuevas topologías y nuevas propiedades en 
catálisis y adsorción. Esto ha hecho que el uso de las zeolitas se haya 
ampliado a la catálisis supramolecular, fotoquímica, nanoquímica y 
electroquímica [66-69]. En los últimos años está creciendo también su 
aplicación como catalizadores en la síntesis de productos de Química Fina [70].  
 
1.3 TÉCNICAS ALTERNATIVAS CATALÍTICAS 
Uno de los principios de la Química Verde (principio 6) se refiere a la 
importancia de asegurar la mayor eficiencia energética en las reacciones 
químicas. Es por ello que hoy en día existe una tendencia cada vez mayor 
hacia la utilización de tecnologías que sean más limpias y respetuosas con el 
medioambiente y que hagan el intercambio energético más eficiente. Entre las 
posibles técnicas que se pueden usar para este fin las más utilizadas son los 
ultrasonidos y las microondas. 
1. Introducción 
 
25 
 
1.3.1 Ultrasonidos 
 Los ultrasonidos se definen como sonidos de frecuencias mayores a las 
que percibe el oído humano. Los sonidos que podemos percibir están en el 
rango de 16 Hz y 18 kHz, mientras que los ultrasonidos presentan frecuencias 
entre 20 kHz y más de 100 MHz. Los ultrasonidos se pueden usar para activar 
reacciones químicas como alternativa a otras metodologías como el calor, la 
presión, la luz o la electricidad, mejorando la velocidad y los rendimientos. La 
aplicación de ultrasonidos para mejorar los procesos químicos se conoce con el 
nombre general de sonoquímica y utiliza frecuencias de entre 20 y 40 kHz, a 
pesar de que se puede llegar a los 2 MHz. Los ultrasonidos de frecuencias más 
altas no tienen utilidad en química, pero sí en aplicaciones médicas (alrededor 
de los 5 MHz). 
Aunque los ultrasonidos ya se habían aplicado con éxito en reacciones 
químicas a principio del siglo pasado, su verdadero auge como herramienta de 
laboratorio se ha producido en la última década [71, 72]. Las ondas de 
ultrasonidos tienen importantes aplicaciones en los sistemas catalíticos. Las 
más interesantes son en catálisis heterogénea ya que el mayor aumento en la 
efectividad ultrasónica se da en los sistemas sólido-líquido, en los que se 
produce una limpieza de la superficie catalítica de la suciedad ocluida en los 
poros, potenciándose así la actividad del catalizador y aumentando la 
conversión de la reacción [73].  
Los efectos químicos de los ultrasonidos no se producen por la 
incidencia directa de las ondas sobre los reactivos, sino por un fenómeno 
paralelo llamado cavitación. En un medio líquido, el ciclo de expansión de los 
ultrasonidos puede generar suficiente presión negativa como para romper las 
fuerzas de cohesión de las moléculas del líquido, separándolas localmente, 
formándose una microcavidad o burbuja. La cavidad puede crecer rápidamente 
durante un ciclo acústico adquiriendo una medida inestable, de modo que, en 
un momento dado, el líquido que la rodea entra violentamente a la cavidad, 
ocasionando su implosión. Esta implosión de la cavidad crea un entorno 
inusual, y generalmente favorecedor para reacciones químicas. Incluso, en 
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algunos casos, la cavitación puede inducir una reactividad química específica 
(switching sonoquímico), pudiendo cambiar la naturaleza de los productos de 
reacción.  
La sonoquímica se ha aplicado fundamentalmente en reacciones en fase 
heterogénea. Cuando las burbujas de cavitación se forman encima o cerca de 
una superficie sólida son responsables, por ejemplo, de la efectividad de los 
ultrasonidos en la limpieza de superficies. Las ondas de choque asociadas 
pueden producir una erosión importante en las superficies y exponer nuevas 
superficies muy calientes. Las reacciones en fase heterogénea que implican el 
uso de un líquido y de un sólido (reactivo o catalizador) o de dos fases líquidas 
sólo pueden tener lugar en los límites de la superficie de contacto, de forma 
que el área superficial total es muy importante para el desarrollo de la reacción. 
En estos casos, el área de la superficie de contacto total se incrementa y en 
consecuencia aumenta la velocidad de reacción. Otro efecto de la sonicación 
es el aumento de la transferencia de masa. Las fuerzas de corte mecánico 
causadas por la cavitación producen un flujo turbulento y un transporte de 
material desde y hacia las superficies de las partículas sólidas o de las gotas, 
de forma que se va maximizando la exposición de unos reactivos con los otros 
[74] (figura 15).  
 
Figura 15. Acción de los ultrasonidos. Secuencia de la implosión de las 
burbujas de cavitación y formación de “microjets” que impactan sobre la 
superficie 
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Para la aplicación de los ultrasonidos a una reacción química se dispone 
principalmente de dos instrumentos: el baño de ultrasonidos y la sonda 
ultrasónica. La fuente de ultrasonidos más ampliamente disponible, más 
comúnmente utilizada y más barata para introducir ultrasonidos en una 
reacción es sin duda el baño de ultrasonidos, en el cual el transductor 
(componente electromecánico encargado de generar los ultrasonidos) está 
fijado en la base de un baño lleno de agua. Los baños de ultrasonidos trabajan 
con frecuencias entre 30 y 50 kHz. Sin embargo, la utilización de sondas 
ultrasónicas permite introducir la energía acústica directamente en el interior de 
la mezcla de reacción en lugar de depender de su transferencia a través del 
agua del baño de ultrasonidos y de las paredes del matraz, con lo cual se 
puede aumentar la cantidad de potencia ultrasónica disponible para la reacción 
(figura 16).  
 
Figura 16. Fuentes de ultrasonidos: sonda y baño 
 
Los parámetros que afectan al rendimiento sonoquímico a la hora de 
aplicar los ultrasonidos en distintas reacciones son los siguientes: 
 Frecuencia: un aumento de la frecuencia de irradiación produce una 
disminución de fase en la expansión de la onda ultrasónica, teniendo 
dos consecuencias: 
o Para mantener la misma cavitación de un sistema, habrá que 
aumentar la potencia de irradiación  
o La cavitación disminuye cuando este aumento de frecuencia se 
aproxima a la región de megahertzios  
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 Viscosidad del disolvente: para que se formen cavidades en el líquido se 
requiere una presión negativa en la región de expansión de la onda 
ultrasónica que sobrepase a las fuerzas cohesivas del líquido. Según 
esto, la cavitación se produce con más facilidad en líquidos poco 
viscosos. 
 Presión de vapor: es más fácil inducir cavitación en un líquido con baja 
presión de vapor. 
 Temperatura: el aumento de temperatura supone un aumento de la 
presión de vapor del medio de reacción. Por otro lado, según aumenta la 
presión de vapor, por efecto del calentamiento, van apareciendo 
burbujas en el medio de propagación de las ondas, formando una 
barrera y disminuyendo la cavitación. Por último, cuando el líquido se 
somete a un calentamiento, la presión de vapor aumenta. Al aumentar la 
presión de vapor disminuirán las fuerzas intermoleculares, favoreciendo 
la formación de cavidades, pero debilitando su colapso, por lo que el 
fenómeno sonoquímico será menor. 
 Presión externa: un aumento de presión supondría aplicar más energía 
de ultrasonidos para producir cavitación. Por el contrario, el aumento de 
presión significa un aumento en la intensidad del colapso cavitacional, 
potenciando los efectos ultrasónicos. 
 Intensidad: por lo general, un aumento de la intensidad produce un 
aumento de los incrementos sonoquímicos. 
 
1.3.2 Microondas 
Las microondas son un conjunto de radiaciones electromagnéticas que 
corresponde a la parte de baja frecuencia (baja energía) del espectro 
electromagnético (figura 17). 
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Figura 17. Posición de la radiación de microondas dentro del espectro 
electromagnético 
A las radiaciones de microondas les corresponde el intervalo de 
frecuencia comprendido entre 0.3 y 300 GHz, si bien todos los hornos 
microondas domésticos y los reactores de microondas diseñados 
específicamente para realizar reacciones químicas emiten a una frecuencia de 
2.45 GHz, a la cual corresponde una longitud de onda de 12.24 cm y una 
energía de 1.6·10-3 eV.  
La energía asociada a la radiación de microondas es insuficiente para 
inducir reacciones químicas, pero puede producir el calentamiento del medio 
que contiene los reactivos o los propios reactivos y facilitar de este modo la 
reacción. Así, su utilización se basa en el calentamiento eficiente y dependerá 
de la capacidad de absorber la energía de microondas de un material 
específico y convertirla en calor. 
El calentamiento por microondas se produce por la acción de dos 
mecanismos diferentes: la rotación dipolar y la conducción iónica (figura 18). La 
rotación dipolar es una interacción que se produce cuando las moléculas 
polares intentan alinearse sobre sí mismas a medida que el campo eléctrico de 
la radiación de microondas oscila. Este movimiento rotacional para reorientarse 
produce un calentamiento debido a la fricción molecular. La conducción iónica 
tiene lugar cuando hay iones o especies iónicas libres en la disolución, las 
cuales también tratan de orientarse en presencia del campo eléctrico de forma 
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análoga a la rotación dipolar. El resultado es un supercalentamiento localizado 
de forma instantánea. 
 
Figura 18. Mecanismos causantes del calentamiento por microondas. 
Al contrario de lo que ocurre con el calentamiento térmico convencional, 
en un proceso de calentamiento por microondas la radiación incide 
directamente en las moléculas del interior del medio de reacción, 
produciéndose un calentamiento interno que conduce a un aumento rápido de 
la temperatura que se propagará de dentro hacia fuera (figura 19).  
 
Figura 19. Calentamiento convencional frente al microondas 
La radiación de microondas proporciona suficiente energía, y de forma 
casi instantánea, para superar la energía de activación y completar la reacción 
más rápidamente y con mayor rendimiento que utilizando métodos 
convencionales de calentamiento. Además, la energía transmitida por 
microondas afecta a los parámetros de temperatura descritos en la ecuación de 
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Arrhenius de forma que este calentamiento instantáneo causa un movimiento 
molecular más rápido, lo que provoca un número más grande de colisiones.  
La radiación de microondas ha sido utilizada en numerosas reacciones 
químicas tanto orgánicas como inorgánicas, representando una vía alternativa 
eficaz a los métodos convencionales [12, 75, 76]. Además, puede ser 
considerada una técnica energética ecológica que ha surgido dentro del marco 
de la química sostenible respetuosa con el medio ambiente. Las ventajas del 
uso de esta técnica se pueden resumir en: 
 Tiene lugar un mecanismo de transferencia de energía en lugar de 
transferencia de calor, con las correspondientes ventajas económicas 
y ecológicas. 
 Se produce un calentamiento selectivo y orientado del material. 
 El calentamiento es rápido llegando a temperaturas más altas, y en 
consecuencia aumentando la velocidad de reacción. 
 El calentamiento afecta directamente a las moléculas, lo que asegura 
la síntesis de productos más puros por reducción de reacciones 
secundarias, y por lo tanto, rendimientos más altos. 
 Los efectos térmicos son reversibles, dado que el calentamiento 
empieza desde el interior del material, con lo que presenta una mejor 
eficiencia frente a los métodos de calentamiento convencional. 
En resumen, esta técnica permite optimizar muchos procesos para 
obtener rendimientos más elevados, en condiciones de reacción más suaves y 
en un tiempo de reacción mucho menor, pudiéndose reducir a horas o minutos 
reacciones que duran semanas o días por métodos convencionales, con el 
consiguiente ahorro energético. 
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1.4 IMPORTANCIA DE LOS N-ALQUILIMIDAZOLES  
1.4.1 Generalidades de los compuestos heterocíclicos 
Los compuestos heterocíclicos son aquellos que poseen en su 
estructura uno o más heteroátomos (nitrógeno, oxígeno y/o azufre) diferentes al 
carbono. Algunos ejemplos sencillos (con un solo anillo) aparecen en la figura 
20.  
 
Figura 20. Ejemplos de heterociclos de un único anillo 
  
 Su importancia radica en que forman parte de la gran mayoría de 
productos naturales conocidos siendo fundamentales para el funcionamiento de 
los seres vivos. Los compuestos heterocíclicos son a menudo biológicamente 
activos por lo que tienen un gran interés para las industrias de alimentación, 
farmacéuticas y agrícolas, así como para otras de Química Fina como son la 
perfumería, cosmética y colorantes. La bibliografía sobre la química 
heterocíclica es enorme, debido al gran número de compuestos orgánicos 
heterocíclicos que se conocen, resultando que casi una cuarta parte de los 
trabajos de investigación publicados en los últimos años están relacionados 
con este sector [77]. Una de las razones más importantes de la variedad de 
aplicaciones de esta clase de compuestos es la posibilidad de modificar su 
funcionalidad cambiando sutilmente su estructura. 
 Dentro del grupo, los heterociclos nitrogenados son compuestos de 
carácter ácido en los que uno o más carbonos del anillo han sido reemplazados 
por átomos de nitrógeno. Los compuestos heterociclos nitrogenados son el 
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grupo más importante tanto en número como en actividad farmacológica [78-
80] y algunos ejemplos se pueden ver en la figura 21. 
 
Figura 21. Ejemplos de heterociclos nitrogenados 
  
 Uno de estos compuestos nitrogenados es la piridina, a partir de la cual 
se pueden preparar didhidropiridinas. La química de las didhidropiridinas es de 
interés, no sólo desde el punto de vista de investigación básica sobre los 
compuestos heterocíclicos, sino especialmente a causa de las aplicaciones de 
los derivados de 1,4-didhidropiridinas como productos farmacéuticos en la línea 
de antagonistas del calcio [81].  
En nuestro laboratorio se han sintetizado 1,4-didhidropiridinas con 
rendimientos de hasta el 78 % utilizando carbones básicos como catalizadores 
en ausencia de disolvente [82].  
Otro de estos heterociclos nitrogenados es el imidazol, el cual está 
relacionado formalmente con el pirrol, pero presenta una mayor estabilidad 
frente a la oxidación, la reducción y al ataque ácido. El imidazol no sólo es más 
básico que el pirrol (pKa = 3.6) sino que su basicidad es incluso mayor que la 
de la piridina (pKa= 5.2), ya que posee un pKa = 7.0 [83]. Al igual que los 1,3-
azoles, tiazol y oxoazol, el imidazol es miscible con el agua. Además de actuar 
como base moderadamente fuerte puede actuar también como ácido débil, con 
Tesis Doctoral: Sistemas catalíticos de carácter básico en  
procesos de interés industrial enmarcados en la Química Verde 
 
34 
 
un pKa = 14.5 mediante el equilibrio de transferencia protónica presentado en el 
esquema 1. 
 
Esquema 1. Equilibrio de transferencia protónica del imidazol 
   
1.4.2 Reacciones de alquilación con haluros de alquilo 
 La alquilación de heterociclos nitrogenados es una reacción de gran 
interés industrial, pues constituye una ruta de síntesis para la obtención de 
productos de alto valor añadido. En medio ácido, la alquilación tiene lugar en el 
carbono-2 del imidazol [84, 85]. Sin embargo, la reacción de alquilación se 
produce sobre el átomo de nitrógeno si se realiza en medio básico. En este 
último caso los compuestos obtenidos dan lugar a fármacos con propiedades 
antivirales como el famcyclovir y acyclovir [86, 87].  
El mecanismo de reacción de alquilación del imidazol con un haluro de 
alquilo como agente alquilante en medio básico (a modo de ejemplo, catalizada 
por un carbón) se presenta en el esquema 2. Lo primero que se produce es la 
extracción del protón en la posición N del imidazol por parte del catalizador 
básico. A continuación, el anión resultante ataca al haluro de alquilo en la 
posición 1 y se forma un nuevo enlace N-C, con eliminación del ión bromuro. 
En la tercera etapa el ión Br- reacciona con el protón abstraído por el carbón 
para generar HBr, mientras que el N-alquilimidazol se libera al medio de 
reacción y se regenera el catalizador. 
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Esquema 2. Mecanismo de reacción de la alquilación de imidazol y 1-
Bromobutano en medio básico. 
 
 La importancia de los alquilimidazoles obtenidos en esta reacción, como 
se ha indicado anteriormente, es que son compuestos precursores en la 
síntesis de compuestos con actividad farmacológica antiviral o fungicida tales 
como los derivados del famcyclovir y acyclovir. 
 
1.5 PRODUCCIÓN DE BIODIÉSEL MEDIANTE CATÁLISIS 
HETEROGÉNEA  
1.5.1 Situación actual de los biocombustibles 
 El incremento de la demanda energética y la mayor concienciación 
social por el cuidado del medio ambiente, han generado la profusión de gran 
número de investigaciones sobre la producción de combustibles alternativos 
procedentes de materias primas renovables. Se conoce como biocombustibles 
al conjunto de combustibles líquidos, provenientes de distintas 
transformaciones de la materia vegetal o animal. Pueden ser utilizados en 
motores de vehículos, en sustitución de los derivados de combustibles fósiles 
convencionales. Bajo esta denominación, no obstante, se recogen dos líneas 
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de productos totalmente diferentes, la del bioetanol y la del biodiésel. En la 
figura 22 se muestra el consumo de biocombustibles en Europa, apreciándose 
que el de biodiésel es mayoritario frente al de otros biocombustibles. 
 
 
 
Figura 22. Consumo de biocombustibles en el transporte en la UE (% y ktep) 
[88] 
 
 En los países de la UE, el consumo del biodiésel ha sido favorecido por 
la emisión de varias directivas (2003/30/EC y 2033/96/EC) que han supuesto 
un paso muy importante en el desarrollo de los biocarburantes dado que, 
mediante su promulgación, la UE ha apostado y promovido su empleo en el 
sector del transporte como sustitutos del gasóleo y gasolina. Desde hace unos 
años se vienen estableciendo en la UE unos objetivos mínimos de consumo de 
biocombustibles en el sector del transporte. Sin embargo, en España esos 
objetivos se redujeron en el año 2013 quedando en el 4.1 %, muy por debajo 
de la media europea, como se puede apreciar en la tabla 2. 
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Tabla 2. Objetivos mínimos de biocarburantes en la UE para el año 2014 
Fuente: APPA (Asociación de empresas de Energías Renovables) 
País 
Objetivo   global 
(%) 
Objetivo en 
gasolinas (%) 
Objetivo en 
gasóleos (%) 
Francia 7.57 7.00 7.70 
Polonia 7.10   
Eslovenia 7.00   
Suecia 6.41 3.20 8.78 
Alemania 6.25 2.80 4.4 
Finlandia 6.00   
Lituania 5.80 3.34 6.45 
Austria 5.75 3.40 6.30 
Dinamarca 5.75   
Portugal 5.50  6.22 
Países Bajos 5.50 3.50 3.50 
Bélgica 5.09 2.66 5.53 
Irlanda 4.94   
Bulgaria 4.94 3.34 5.53 
Hungría 4.90 4.90 4.90 
Rumanía 4.79 3.00 5.53 
Luxemburgo 4.75   
República Checa 4.57 2.73 5.53 
Eslovaquia 4.50 2.73 6.27 
Italia 4.50   
Malta 4.50   
España 4.10 3.90 4.10 
Reino Unido 3.90   
Grecia 2.64  6.45 
Croacia 2.06   
Promedio 5.15 3.58 5.81 
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1.5.2 El biodiésel 
 El biodiésel es una fuente de energía limpia, renovable, de calidad y 
económicamente viable, que además contribuye a la conservación del medio 
ambiente, por lo que representa una alternativa a los combustibles fósiles más 
acorde a los principios de la química verde. Se suele obtener a partir de aceites 
vegetales. Sin embargo, a raíz de la problemática surgida en los últimos 
tiempos sobre la competencia con los cultivos para alimentación, muchos 
estudios proponen su producción a partir de aceites usados u otros residuos 
[89-91].  
 Químicamente, el biodiésel está formado por una mezcla de ésteres 
procedentes de la unión de los ácidos grasos incluidos en los triglicéridos de la 
materia grasa de partida, con el radical alquilo del alcohol. La reacción de 
transesterificación que se produce viene representada en el esquema 3. 
 
Esquema 3. Reacción de transesterificación 
 La reacción de transesterificación ocurre en tres etapas y necesita un 
catalizador. Habitualmente, se realiza mediante una catálisis homogénea en 
medio básico para lo que se usan los hidróxidos de sodio (NaOH) o potasio 
(KOH). Sin embargo, desde hace unos años son cada vez más los trabajos 
realizados sobre catálisis heterogénea aplicada a la obtención de biodiésel, 
dadas las ventajas que representa frente a la homogénea y que se estudiarán 
con detalle en el siguiente apartado. En la figura 23 aparece una clasificación 
de los catalizadores más importantes que se usan en este campo.  
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Figura 23. Clasificación de los catalizadores usados en transesterificación 
 
1.5.3 Catalizadores heterogéneos de carácter básico en la 
producción de biodiésel 
 Dadas las ventajas que aporta la catálisis heterogénea frente a la 
homogénea, que ya se comentaron anteriormente, y que son principalmente la 
fácil recuperación del catalizador y la posibilidad de reutilización [92], en los 
últimos años se están llevando a cabo una serie de estudios con el objetivo de 
una sustitución progresiva de catalizadores líquidos homogéneos por 
catalizadores sólidos heterogéneos [93].  
 Dentro de los catalizadores heterogéneos se pueden distinguir, desde un 
punto de visto químico, tres tipos de sólidos capaces de catalizar la reacción de 
transesterificación: de carácter ácido, básico y bifuncionales (de carácter 
anfótero). Los catalizadores sólidos básicos son los que tienen una mejor 
actividad y requieren tiempos de reacción más cortos y condiciones más 
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suaves de temperatura y presión. Sin embargo, los sólidos ácidos deben su 
principal ventaja a que no se ven afectados por la presencia de agua ni ácidos 
grasos libres, de modo que no se necesita purificar la materia grasa de partida. 
Otra ventaja es que pueden ser usados para eliminar la presencia de ácidos 
grasos libre mediante la esterificación directa a biodiésel [94, 95].   
 Aunque inicialmente fueron más estudiados los sólidos ácidos debido al 
amplio uso que se les estaba dando en la industria del petróleo, últimamente 
son los catalizadores heterogéneos básicos los que son objeto de un estudio 
más amplio por sus buenos resultados en una gran cantidad de reacciones 
[96]. Esto también ocurre con la reacción de transesterificación para producir 
biodiésel, donde los sólidos básicos están siendo intensamente estudiados 
[93].   
 En la tabla 3 se encuentran los distintos tipos de catalizadores 
heterogéneos básicos usados en transesterificación.  
Tabla 3. Catalizadores heterogéneos básicos más comunes en la reacción de 
transesterificación 
Óxidos 
metálicos 
Zeolitas 
Metales 
soportados  
Arcillas Otros 
Alcalinotérreos: 
CaO, MgO, 
SrO, 
Intercambiadas 
NaX, CsX 
Soportes: 
Alúmina 
Sílica 
MgO 
Hidrotalcitas 
KF en 
alúmina 
 
Tierras raras: 
La2O3 
 
Soporte de 
metales 
alcalinos 
Cs2O/CsX 
 
Sepiolitas 
 
Saponitas 
Cáscaras 
de huevo 
Otros: 
Al2O3, ZnO, 
TiO2 
    
 
 Para la producción de biodiésel a nivel industrial, se usan catalizadores 
homogéneos básicos, principalmente NaOH y KOH. Además en estos 
momentos la industria del biodiésel no es rentable dado que el coste del 
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petróleo no es demasiado alto. En España la mayoría de las fábricas de 
producción de biodiésel están cerradas por este motivo. Sin embargo, la gran 
mayoría de los catalizadores que aparecen en la tabla 3 han sido ya estudiados 
para su posible aplicación industrial y es solo cuestión de tiempo que este tipo 
de catalizadores se vayan incluyendo en los procesos de producción. Este 
proceso de cambio se estima que puede durar alrededor de 20 años [96].  
 En la tabla 4 aparecen algunos artículos sobre catalizadores 
heterogéneos básicos para la producción de biodiésel. 
Tabla 4. Algunos ejemplos de catálisis heterogénea básica en reacciones de 
transesterificación 
Referencia Catalizador Aceite Condiciones* % metilésteres 
[97] 
 
CaO (2 %) 
 
 
Girasol 
 
 
12:1,  333,  2  
 
 
95 (a) 
 
 
[98] 
 
CaO (1 %) Girasol 6:1, 338,  5  85 (b) 
[99] CaO (5 %) 
 
Frito 
 
 
6:1, 338, 3  
 
 
92 (a) 
 
[100] 
 
MgO (3 %) 
 
 
Colza 
 
 
20:3, 463, 2  
 
 
82.8 (a) 
 
[101] 
 
TiO2/MgO (10 %) 
 
 
Frito 
 
 
50:1, 423,  6  
 
 
91 (a) 
 
[102] 
 
SrO 
 
 
Soja 
 
 
12:1, 335, 0.5  
 
 
95 (b) 
 
[103] 
 
Zeolita X 
 
 
Soja 
 
 
6:1, 398,  24  
 
 
90 (a) 
 
[104] 
 
Zeolita X (10 %) 
 
Girasol 6:1, 333, 7  93.5 (a) 
* Condiciones: relación metanol/aceite, temperatura (K), tiempo de reacción (h) 
** % metilésteres: (a) Selectividad; (b) Rendimiento 
Tesis Doctoral: Sistemas catalíticos de carácter básico en  
procesos de interés industrial enmarcados en la Química Verde 
 
42 
 
 Uno de los catalizadores más estudiados es el CaO y sus derivados [97, 
98]. Tiene la ventaja de que es fácil y barato de obtener, tiene alta basicidad y 
es activo en condiciones suaves. Otros óxidos metálicos son MgO y SrO, 
aunque estos tienen menos repercusión en la catálisis para la producción de 
biodiésel [102, 105]. Las zeolitas conforman también es un amplio grupo de 
sólidos que se están empezando a usar cada vez más en la reacción de 
transesterificación [106, 107]. Tienen la ventaja de que se pueden sintetizar en 
el laboratorio y diseñar específicamente para cada reacción [108].  
 Finalmente se encuentran las hidrotalcitas, que también constituyen un 
grupo muy grande de sustancias y de las que ya se habló con anterioridad. 
Existen muchas referencias recientes sobre el uso de hidrotalcitas o de sus 
óxidos mixtos derivados actuando como catalizadores heterogéneos básicos en 
la reacción de transesterificación para producir biodiésel como queda reflejado 
en la siguiente revisión [109]. En la tabla 5 se recogen algunas de ellas.   
Tabla 5. Hidrotalcitas como catalizadores en producción de biodiésel 
Referencia Tipo hidrotalcita Aceite Condiciones* %metilésteres 
     
[110] HT (Fe) (3 %) 
 
Soja 
 
21:1, 338, 4 
 
81 
 
[111] HT (Ce) (5 %) 
 
Soja 
 
9:1, 340, 4 
 
90 
 
[112] HT (MgAl)* (1 %) 
 
Algodón 
 
6:1, 473, 3 
 
99 
 
[113] HT (CaOH) (5 %) 
 
Jatropha 
 
40:1, 433, 4 
 
91.2 
 
[114] HT (LiAl) (1 %) Soja 15:1, 338, 2 80 
 
[115] 
 
HT (MgAl) (5 %) 
 
 
Soja 
 
 
13:1, 503, 1 
 
 
90 
 
[116] HT (MgAl) (1.5 %) 
 
Colza 
 
6:1, 338, 4 
 
90.5 
 
[117] HT (MgAl) (1.5 %) 
 
Soja 
 
15:1, 338, 9 
 
67 
 
[118] HT (MgAl) (10 %)    Soja 6:1, 373, 3 78 
* Condiciones: relación metanol/aceite, temperatura (K), tiempo de reacción (h) 
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 Teniendo en cuenta que el coste de producción del biodiésel reside en 
un 70 % en el precio de la materia prima, se hace cada vez más importante la 
búsqueda de nuevas fuentes de triglicéridos más asequibles económicamente 
[119]. A esto se une también la reciente polémica por el uso de aceites 
comestibles para la producción industrial de biocombustibles y su influencia en 
el aumento de precio de algunos alimentos [120, 121]. Una materia prima que 
supondría una solución a estos problemas es el aceite frito, es decir, el aceite 
que previamente ha sido usado en la fritura de alimentos, y que normalmente 
se desaprovecha y supone un residuo que es necesario gestionar. De esta 
forma el uso de aceite usado puede ser una alternativa más rentable tanto 
económicamente como desde el punto de vista medioambiental.  
 El principal problema asociado al uso del aceite frito es que su 
composición es heterogénea ya que depende mucho de su lugar de 
procedencia. Además, los procesos de calentamiento sufridos por las grasas 
han dado lugar a la presencia de ácidos grasos libres y una significativa 
cantidad de agua, lo que hace que sea difícil alcanzar buenas conversiones 
durante el proceso de transesterificación [122, 123].  Hay cada vez más 
estudios que tratan de buscar la forma de llevar a cabo la transesterificación del 
aceite frito [124-127]. Algunos ejemplos aparecen en la tabla 6. 
 En algunos casos se trata de encontrar el catalizador ideal que no se 
vea influenciado por las malas condiciones de la materia prima, obteniendo 
altas conversiones sin necesidad de tratamientos previos. 
 Sin embargo, no son todavía muchos los artículos publicados sobre el 
uso de las hidrotalcitas como catalizadores para la conversión de aceite frito en 
biodiésel. No obstante, algún trabajo como el publicado por Kondamudi y col. 
[128], en el que se alcanzan conversiones finales del 96 % en unas condiciones 
suaves (348 K, 6 h), apuntan a las buenas expectativas que tienen las 
hidrotalcitas en este campo. 
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Tabla 6. Catalizadores heterogéneos aplicados en la transesterificación de 
aceite frito 
Referencia Catalizador Condiciones* % metilésteres ** 
[99] CaO (5 %) 
 
6:1, 338, 3 
 
92 (a) 
 
[101] TiO2/MgO (10 %) 
 
50:1,423,  6 
 
91 (a) 
 
[129] CaO/Carbón 
 
25:1, 333,  8 
 
94 (a) 
 
[130] Microcaolinita (5 %) 
 
23:1,433,  4 
 
95 (b) 
 
[131] CuO / Fe2 (SO4)3 (3 %) 
 
14:1,-, 4 
 
89.8 (a) 
 
[132] Eggshell (1.5 %) 
 
12:1, 338, 2 
 
95 (b) 
 
[128] Quintinita (HT) (10 %) 
 
12:1, 348, 6 
 
96 (b) 
 
[133] HT (MgAl) (10 %) -, 513,  24 97 (a) 
    
* Condiciones: relación metanol/aceite, temperatura (K), tiempo de reacción (h) 
** % metilésteres: (a) Selectividad; (b) Rendimiento 
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2. OBJETIVOS 
Como se ha comentado en la introducción, la búsqueda de nuevos 
catalizadores heterogéneos que reemplacen a otros homogéneos usados en 
proceso de interés industrial queda enmarcada dentro de los principios de la 
Química Verde, encaminados a obtener un entorno más sostenible. Entre estos 
catalizadores heterogéneos se encuentran sólidos como los carbones 
activados, las arcillas, las zeolitas y las hidrotalcitas. 
En nuestro grupo de trabajo se lleva tiempo trabajando con este tipo de 
sólidos en reacciones de interés en Química Fina, en concreto en 
condensaciones y alquilaciones. Una de las reacciones más importantes en la 
síntesis de derivados heterocíclicos es la N-alquilación de imidazol con 
halogenuros de alquilo, para obtener productos con actividad farmacológica. 
Por otra parte, las técnicas de Ultrasonidos y Microondas se presentan 
como alternativas catalíticas, que conducen a una reducción del tiempo y a un 
mejor rendimiento en la reacción que el calentamiento convencional. 
El grupo, además, trabaja en la síntesis de biodiésel mediante distintas 
técnicas, como el uso de energías auxiliares, o condiciones de reacción, como 
el empleo de catalizadores heterogéneos, para el aprovechamiento de aceites 
no comestibles. 
Considerando todo lo anterior, uno de los objetivos generales de la 
presente Tesis Doctoral se centra en la síntesis y caracterización de materiales 
con carácter básico y su aplicación como catalizadores en la reacción de N-
alquilación de imidazol con bromuros de alquilo. Las reacciones se llevarán a 
cabo tanto por activación térmica como por activación en Microondas y 
Ultrasonidos. El otro objetivo se centra en la obtención de biodiesel mediante 
un procedimiento acorde con la química verde, a partir del reciclado de aceite 
de fritura utilizando hidrotalcitas como catalizadores heterogéneos. 
Los objetivos parciales serán los que se describen a continuación: 
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2.1 SÍNTESIS DE LOS SÓLIDOS OBJETO DE ESTUDIO 
2.1.1 Síntesis de los carbones alcalinos 
Partiendo de un carbón activo comercial Norit-Rx, se sintetizará la serie 
de carbones bialcalinos, MM´-N, por impregnación del carbón con los cloruros 
correspondientes. 
2.1.2 Síntesis de las saponitas alcalinas 
A partir de una saponita natural procedente de un yacimiento en 
Yunclillos (Toledo), se prepararán dos saponitas intercambiadas con metales 
alcalinos, litio y cesio, Li+-SA y Cs+-SA, a partir de los correspondientes 
cloruros. 
2.1.3 Síntesis de las zeolitas alcalinotérreas 
Partiendo de una zeolita 13X (tipo faujasita), se sintetizarán las zeolitas 
alcalinotérreas CaX, BaX y SrX, por intercambio iónico con las sales 
correspondientes, cloruros en el caso de calcio y bario y nitrato en el caso del 
estroncio. 
2.1.4 Síntesis de la hidrotalcita 
Se preparará una hidrotalcita con una relación Mg/Al de 3:1 mediante el 
método de co-precipitación a partir de los correspondientes nitratos. 
2.2 CARACTERIZACIÓN DE LOS SÓLIDOS OBJETO DE 
ESTUDIO 
La caracterización de los sólidos se llevará a cabo por diferentes 
técnicas, con objeto de correlacionar las propiedades de los mismos con los 
datos de actividad catalítica. Así, se determinarán sus características texturales 
(área superficial, volumen y diámetro de poro, y distribución de tamaño de 
poro) mediante adsorción física de N2, y su estructura cristalina por Difracción 
de Rayos X (DRX).  
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El estado químico y la composición superficial de los carbones se 
determinará por Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos (XPS) y su 
contenido en metal por Análisis Termogravimétrico (ATG). 
La composición química de las arcillas se determinará por 
Espectroscopia de Absorción Atómica (AA).  
Los centros básicos de las zeolitas se determinarán a partir de los 
calores de inmersión en agua y ácido acético mediante microcalorimetría 
diferencial, y mediante estudios de Desorción Térmica Programada de CO2. 
 
2.3 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA EN LA N-
ALQUILACIÓN DE IMIDAZOL CON BROMUROS DE ALQUILO 
La actividad catalítica de los catalizadores básicos sintetizados, 
carbones, saponitas y zeolitas, se evaluará en la reacción de N-alquilación de 
imidazol con bromuros de alquilo, reacción de interés para la obtención de 
productos farmacéuticos con propiedades antivirales como el famcyclovir y 
acyclovir. Se estudiarán diferentes parámetros de reacción, como el tipo de 
agente alquilante, la temperatura de reacción y la cantidad de catalizador. 
Además de por activación térmica, en algunos casos se llevarán a cabo las 
reacciones bajo activación por Microondas o por Ultrasonidos. 
 
2.4 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA EN LA 
OBTENCIÓN DE BIODIÉSEL  
Se ensayará el uso de las hidrotalcitas en la obtención del biodiésel 
partiendo de aceites no comestibles y preferentemente de aceites fritos ya que 
estos constituyen un residuo que se genera en grandes cantidades y sería una 
manera de aprovecharlo. Se optimizará la reacción buscando los parámetros y 
condiciones más favorables para llevar a cabo la transesterificación. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.1 REACTIVOS 
3.1.1 Gases 
 Aire puro tipo C-45 (Carburos Metálicos) 
 Helio tipo C-50 (Carburos Metálicos, pureza  99,999%) 
 Hidrógeno tipo C-50 (Carburos Metálicos, pureza  99,999%) 
 CO2 tipo C-45 (Carburos Metálicos, pureza  99,995%) 
3.1.2 Líquidos 
 1-Bromobutano (Fluka, pureza del 98,0%) 
 2-Bromobutano (Fluka, pureza  99%) 
 1-Bromohexano (Fluka, pureza 99%) 
 Metanol anhidro ( Panreac pureza 99,9%) 
 
3.1.3 Sólidos 
 Imidazol (Fluka, pureza  99,5%) 
 Cloruro de Cesio (Fluka, pureza 99,0%) 
 Cloruro de Potasio (Riedel-De Haën, pureza del 99,5%) 
 Cloruro de Sodio (Riedel-De Haën, pureza del 99,8%) 
 Hidróxido sódico, pellets (Panreac, pureza 98%) 
 Mg(NO3)2· 6H2O (Panreac, pureza 98%) 
 Al(NO3)3· 9H2O (Panreac, pureza 98%) 
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3.2 PREPARACIÓN DE LOS CATALIZADORES 
3.2.1 Síntesis de los carbones alcalinos 
En el presente estudio se han sintetizado dos series de catalizadores 
carbonosos cuya diferencia reside en la cantidad y el número de cationes 
alcalinos depositados por impregnación en su estructura. El catalizador de 
partida usado, en ambos casos, ha sido NORIT RX-1 EXTRA, suministrado por 
la Compañía NORIT. Con objeto de aumentar la basicidad del carbón, se ha 
impregnado mediante la adición de metales alcalinos utilizando los 
correspondientes cloruros de sodio, potasio y cesio, preparándose dos series 
de catalizadores: la serie de catalizadores Metal-Norit (M-N) en concentración 2 
M de metal alcalino, constituida por los carbones Na-N y Cs-N y la serie de 
catalizadores Metal-Metal-Norit (MM-N) en concentraciones 1M de cada uno de 
los metales correspondientes (NaK-N, NaCs-N y KCs-N). En ambos casos, 
para la impregnación se ha usado una relación carbón-agua de 1:10. El 
proceso se ha realizado en un matraz provisto de agitación a una temperatura 
de 358 K durante 65 horas. Los carbones fueron posteriormente filtrados y 
lavados hasta ausencia de cloruros. Después del secado de los carbones en 
estufa a 373 K durante 24 horas, se procedió al tamizado, a los tamaños de 
partícula de entre 0.074 y 0.100 mm.  
 
3.2.2 Síntesis de las saponitas alcalinas 
 En el presente estudio se han preparado unas saponitas intercambiadas 
con metales alcalinos. El material de partida fue una saponita natural 
procedente de un yacimiento en Yunclillos (Toledo), suministrado por la 
empresa TOLSA y cuyas características eran las siguientes. Se seleccionó por 
decantación acuosa la fracción de arcilla de tamaño de partícula < 2 µm. La 
composición química es: SiO2 (49.45 %); Al2O3 (4.72  %); Fe2O3 (1.29 %); MgO 
(24,34 %); TiO2 (0.20 %); MnO (0.03 %); CaO (0.78 %); Na2O (0.07 %); K2O 
(0.44 %), y presentaba una pérdida de masa por ignición del 18.31 %. Los 
datos de DRX mostraban que la saponita tenía pequeñas impurezas de 
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sepiolita y cuarzo. Considerando estas impurezas, la fórmula de la saponita, 
basada en 22 átomos de oxígeno, es la siguiente:  
(Si7.42Al0.58)O20(Mg5.16Fe0.14Al0.26Mn0.004Ti0.02)(OH)4[Mg0.24Ca0.124Na0.020K0.084 
Su capacidad de intercambio iónico (CEC) es de 115 meq/100g de arcilla seca, 
y su superficie BET es 161 m2/g. 
 Las correspondientes saponitas alcalinas se sintetizaron por intercambio 
iónico con dos metales alcalinos, litio y cesio. Las saponitas dopadas con Li 
(Li+-SA) y con Cs (Cs+-SA) fueron preparadas de acuerdo a un método de 
síntesis en dos etapas. Primero se preparó la saponita sódica (Na+-SA) lavando 
tres veces 30 g de la saponita de partida (fracción de 2 µm) con 500 mL de una 
disolución 1 M de NaCl. En el segundo paso, se prepararon las muestras Li+-
SA y Cs+-SA tratando la arcilla anterior de sodio con las disoluciones de los 
cloruros correspondientes. Se añadieron 1.4 g de LiCl ó 2.6 g de CsCl a una 
suspensión que contenía 10 g de Na+-SA en 500 mL de agua. Estas 
suspensiones se mantuvieron en agitación durante 24 h y después se lavaron 
con agua destilada hasta ausencia de cloruros. 
 
3.2.3 Síntesis de las zeolitas alcalinotérreas 
 El material de partida en este caso fue una zeolita 13X (tipo faujasita) 
cuya estructura consta de grandes cavidades o supercajas con un diámetro de 
12.5 Å, las cuales son accesibles a través de canales de unos 7.4 Å de 
diámetro. Sin embargo, el tamaño de estas entradas puede ser modificado por 
la presencia de cationes intercambiados con diferentes tamaños y cargas, que 
se colocan cerca de estas ventanas en determinados sitios cristalográficos (I, 
IO, II y III) [134, 135].  
 Para la preparación de los catalizadores se intercambió el catión sodio 
de la zeolita 13X de partida por metales alcainotérreos. Este intercambio iónico 
se llevó a cabo a partir de las disoluciones acuosas 2 M de las 
correspondientes sales a 333 K durante 24 h. Estas sales fueron los cloruros 
en el caso de calcio y bario y el nitrato en el caso del estroncio. Después del 
intercambio iónico, las muestras fueron filtradas, lavadas con agua desionizada 
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durante una semana (hasta ausencia de cloruros), secadas a 373 K durante 16 
h, y finalmente, calcinadas durante 4 h a 623 K. El grado de intercambio que se 
obtuvo fue prácticamente completo, como se determinó por Fluorescencia de 
Rayos X. Los catalizadores obtenidos se nombraron como NaX (zeolita de 
partida), y MX, donde M es el catión intercambiado (Ca, Sr, Ba).  
3.2.4 Síntesis de la hidrotalcita 
 La hidrotalcita usada como catalizador en la obtención del biodiesel fue 
preparada con una relación Mg/Al de 3:1 mediante el método de co-
precipitación. Una disolución conteniendo 25.4 g de Mg(NO3)2· 6H2O y 12.4 g 
de Al(NO3)3·9H2O en 200 mL de agua destilada, se añadió gota a gota durante 
2 h a otra disolución consistente en 20 g de NaOH en 200 mL de agua 
destilada a temperatura ambiente. Después la mezcla se dejó en agitación 
durante una hora más y se dejó decantar durante 24 h. El precipitado blanco se 
separó por centrifugación y se secó a 353 K durante 48 h. Después de molerlo, 
el sólido se calcinó a 873 K durante 3 h.  
 
3.3 EQUIPOS Y TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
La medida del pH de los carbones impregnados en disolución acuosa ha 
sido realizada siguiendo el método descrito por Rivera y Ferro [136]. El método 
consiste en mantener en agitación durante 48 horas a temperatura ambiente 
una mezcla de catalizador con agua en proporción 1:4. Transcurrido ese tiempo 
se realizó la medida del pH mediante un medidor de pH Omega modelo PHB-
62. 
Las áreas superficiales de los catalizadores se han calculado por 
adsorción de N2 a 77 K por el método BET [137]. Las isotermas de adsorción 
se han obtenido usando un equipo Micromeritics ASAP 2010. El volumen 
adsorbido por los diferentes tipos de poro fue calculado por el método DFT 
(Density Functional Theory) [138], mediante el software DFT plus. 
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Se realizó la determinación de la cantidad de metal a partir de las 
cenizas de los distintos carbones mediante una balanza de análisis 
termogravimétrico Seiko SSC 5200 TG-DTA. 
Mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos X se ha procedido a la 
investigación del estado químico y la composición superficial de los carbones 
en un espectrómetro Fisons Escalab 200 R. 
La composición química de las arcillas fue determinada por 
espectroscopía de absorción atómica (AA) en un equipo Perkin-Elmer 4100 ZL.  
La estructura cristalina de las arcillas fue analizada por difracción de 
rayos X (XRD) en un difractómetro Siemens Krystalloflex D500, usando 
radiación CuKα.  
Las propiedades texturales de las zeolitas obtenidas se estudiaron por 
medidas de adsorción de N2  (77 K) y CO2 (273 K) en un equipo Coulter 
Omnisorp 610. Previamente a las medidas de adsorción las muestras fueron 
desgasificadas a 523 K y 10-5 torr durante 4 h. El volumen de microporos fue 
obtenido a partir de los datos de adsorción de N2  y CO2 y usando la ecuación 
de Dubinin–Radushkevich. 
 Los calores de inmersión de las zeolitas intercambiadas tanto en agua y 
como en ácido acético se determinaron a 303 K en un microcalorímetro 
diferencial tipo Tian–Calvet modelo Setaram C80D. Aproximadamente 0.1 g de 
muestra se colocaban en un bulbo de vidrio con extremo frágil y se 
desgasificaba a 523 K y 10-5 Torr durante 4h. Después, el bulbo se sellaba y se 
introducía dentro de la cámara del calorímetro que contenía 7 cm3 del líquido 
de inmersión. Una vez alcanzado el equilibrio térmico se rompía el extremo de 
la cápsula, lo que permitía al líquido penetrar y mojar la muestra. La variación 
del flujo de calor se monitorizó en función del tiempo. Los efectos térmicos 
derivados de la ruptura del vidrio, así como de la evaporación del líquido 
cuando llena el volumen muerto del bulbo con el vapor a su correspondiente 
presión de vapor, se calibraron usando previamente bulbos vacías de 
diferentes volúmenes.  
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Las medidas de calorimetría de adsorción de CO2 se llevaron a cabo a 
298 K en un calorímetro de flujo de calor Setaram BT2.15D, conectado a un 
sistema manométrico para medir la presión (precisión +0.001 Torr). La 
velocidad máxima de evacuación del sistema manométrico (incluyendo la 
cámara calorimétrica) era de 10-5 Torr/min en un volumen total de 
aproximadamente 60 cm3. Aproximadamente 0.2 g de muestra se calentaban a 
una velocidad de 5 K/min hasta 523 K en un flujo de helio durante 4 h. Después 
se sellaban en un tubo Pyrex de RMN, se introducían en la celda calorimétrica. 
Cuando se alcanzaba el equilibrio térmico, el tubo se rompía y se introducían 
pequeños pulsos de CO2. El flujo de calor resultante tras cada pulso se 
registraba en función del tiempo y se integraba para calcular la energía 
liberada. El calor diferencial (kJ / mol) se definía como el incremento, cambiado 
de signo, negativo de la entalpía de adsorción por mol de gas adsorbido.  
Las curvas de desorción a temperatura programada (TPD) del CO2 
adsorbido a temperatura ambiente se obtuvieron en un aparato de flujo 
continuo con helio como gas portador (50 cm3/min). Aproximadamente unos 0.1 
g de muestra se colocaban en un reactor de cuarzo en forma de U y se 
desgasificaban en vacío (10-5-10-6 Torr) a 523 K durante 4 h; después se 
dejaba enfriar hasta temperatura ambiente en helio. La adsorción de CO2 se 
llevó a cabo haciendo pasar un flujo de CO2 puro (50 cm
3/min) a través de la 
zeolita a 303 K durante 2 h. Finalmente, el CO2 se reemplazaba por helio y, 
cuando se dejaba de detectar el CO2, la muestra se calentaba a una velocidad 
de 10 K/min. El contenido de CO2 en la corriente de gas a la salida del reactor 
se analizaba mediante un espectrómetro de masas conectado online y se 
cuantificó por calibración con la descomposición térmica del oxalato cálcico 
monohidratado. 
La estructura cristalina de la hidrotalcita se determinó por difracción de 
rayos X mediante un aparato Siemens D-5000. El difractograma se registró a 
partir de una muestra en polvo a temperatura ambiente, usando radiación 
CuKα.  
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3.4 SISTEMAS DE REACCIÓN 
3.4.1 Reactor discontinuo 
Las medidas de actividad catalítica de los carbones y de las saponitas 
por activación térmica se llevaron a cabo en un reactor discontinuo de vidrio, a 
presión atmosférica, provisto de un sistema de reflujo. El reactor se encuentra 
sumergido en un baño de silicona termostatizado, provisto de agitación 
magnética. 
Un sistema similar fue usado para llevar a cabo la reacción de 
transesterificación para la obtención del biodiesel. 
3.4.2 Baño ultrasónico 
El baño de ultrasonidos utilizado es un modelo Selecta ULTRASONS-H 
de 6 litros de capacidad que trabaja a una potencia de 550 W y 40 KHz de 
frecuencia. Posee, además, un regulador de temperatura, y puede llegar hasta 
los 353 K. 
3.4.3 Horno microondas 
 Los sistemas donde se han llevado a cabo todas las reacciones 
han sido un horno microondas Samsung M-1827N (frecuencia de 2.45 GHz) y 
otro Sanyo EM881. Para la reacción en el horno se han usado unos matraces 
de teflón de 60 mL con cierre de rosca a presión. Además, debido a las 
pequeñas cantidades de reactivos que se han manejado, el matraz se ha 
dispuesto de forma inclinada para conseguir una mayor homogeneidad en la 
masa reactiva. Además, se introdujo en el horno un vaso de precipitados 
conteniendo silicona para facilitar una distribución más uniforme de las ondas 
en el interior del horno. 
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3.5 PROCEDIMIENTOS DE REACCIÓN 
3.5.1 Reacción de alquilación con carbones activos 
3.5.1.1 En reactor discontinuo mediante activación térmica 
En un matraz provisto de dos bocas, una conectada al refrigerante y otra 
libre para la toma de muestras, se coloca una mezcla de los reactivos, 
compuesto heterocíclico (imidazol, 5 mmoles) y agente alquilante (15 mmoles), 
en ausencia de disolvente. Se agita hasta que la mezcla alcanza la temperatura 
de reacción deseada. Seguidamente, se añade el catalizador en la proporción 
adecuada respecto a la cantidad de los reactivos. A partir de ese momento se 
da por comenzada la reacción, contabilizándose el tiempo. Las muestras se 
toman periódicamente, a tiempos predeterminados (entre 15 y 120 minutos) y 
se filtran mediante una jeringa provista de filtro, separándose del catalizador 
sólido los productos de reacción y los reactivos no consumidos, con ayuda de 
acetona. Seguidamente, la muestra es analizada por cromatografía de gases. 
3.5.1.2 En reactor discontinuo mediante activación ultrasónica  
 Previamente a la realización de las medidas, fue necesario realizar una 
puesta a punto del baño ultrasónico. Los generadores de ondas ultrasónicas, 
transductores, con el uso del aparato sufren variaciones, las cuales repercuten 
en la frecuencia e intensidad de las ondas generadas. Esto va a suponer que 
no siempre estará localizada la posición de máxima agitación en el mismo 
lugar. Dicha posición, a determinar de forma periódica puede localizarse 
mediante el uso de láminas de papel de aluminio sumergidas en posiciones 
equidistantes en el agua del baño ultrasónico. La lámina que presente mayor 
cantidad de irregularidades en su superficie tras la irradiación, será la posición 
donde la incidencia ultrasónica es máxima y éste será el lugar donde deberá 
sumergirse el matraz con los reactivos. 
Un segundo punto a tener en cuenta es que mediante la adición de 
algún tipo de agente al baño ultrasónico, se podría facilitar el tránsito de las 
ondas a través del agua del baño ultrasónico. Mason encontró que utilizando 
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un detergente (Decon 90) en la proporción del 2% obtenía mejores resultados 
[139]. 
 El recipiente debe ser sustituido periódicamente debido a que las ondas 
ultrasónicas erosionan las paredes del vidrio, pudiendo romperlo si el desgaste 
es elevado, lo que conlleva a pérdida de reactivos y la posterior purga del agua 
del baño ultrasónico. 
 El procedimiento experimental para llevar a cabo la reacción es el 
siguiente. En un recipiente de vidrio en forma de tubo de ensayo, se introduce 
una mezcla de los reactivos en ausencia de disolvente. Dicho recipiente se 
coloca dentro del baño de agua del aparato de ultrasonidos a una profundidad 
en la que la mezcla se encuentre totalmente sumergida. Deberá mantenerse 
así durante un pequeño período de tiempo hasta que la disolución adquiera la 
temperatura del baño. Seguidamente, se añade el catalizador. En ese 
momento se conecta el baño ultrasónico y se empieza a contabilizar el tiempo 
de reacción. El procedimiento de toma de muestras y análisis de los productos 
es el mismo que se señala en el apartado 3.5.1.1. 
3.5.1.3 Análisis de los productos de reacción 
 La identificación de los productos se llevó a cabo en un cromatógrafo de 
gases Konik KNK-3000-HRGC provisto de detector de ionización de llama (FID) 
y una columna capilar de metilfenil Silicona (BP-1) con una longitud de 60 m. 
Los análisis de las masas de los productos formados han sido realizados en un 
espectrómetro Hewlett-Packard HP 5971 A. 
Cálculo de rendimientos 
El detector de ionización de llama (FID) produce una señal que es 
proporcional al peso de muestra detectado, la cual debe ser modificada por el 
factor de corrección correspondiente, que depende exclusivamente de cada 
producto y que ha sido calculado mediante un patrón. Es independiente de 
otras condiciones de análisis tales como temperatura, flujo de gas portador, etc. 
Las conversiones molares Xi se calculan dividiendo el área obtenida en el 
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análisis de cada producto (Ai) por su correspondiente factor de respuesta (fi) y 
por la relación entre el peso molecular del producto y del reactivo (Mi): 
Xi  = Ai / (fi  Mi) 
 El cociente entre los moles de producto (mi) y los moles de reactivo (mr) 
dan el valor del rendimiento molar a cada producto. De forma que el 
rendimiento en % viene expresado por: 
Ri (%) = (mi / mr)  100 
 La suma de los rendimientos molares da la conversión total obtenida en 
la reacción:    
Xtotal =  Ri 
  
 El cociente entre el rendimiento de cada producto y la conversión total se 
define como selectividad molar hacia ese producto. De forma que la 
selectividad en % viene expresada por: 
Si (%) = (Ri / Xtotal)  100 
 
3.5.2 Reacción de alquilación con saponitas  
3.5.2.1 En reactor discontinuo mediante activación térmica 
 El procedimiento seguido fue el mismo solo que en un matraz de vidrio 
Pirex que se calentaba a la temperatura determinada en la fase anterior. Las 
muestras se tomaban en distintos instantes (15, 30, 60 y 120 min), se extraían 
con acetona y filtraban antes de ser analizadas por cromatografía de gases.  
En un matraz provisto de dos bocas, una conectada al refrigerante y otra 
libre para la toma de muestras, se coloca una mezcla de los reactivos, 
compuesto heterocíclico (imidazol, 4 mmoles) y bromuro de propragilo (4.5 
mmoles), en ausencia de disolvente. Se agita hasta que la mezcla alcanza la 
temperatura de reacción deseada. Seguidamente, se añade 0.1 g de la arcilla 
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usadas como catalizador, comenzando a contabilizar el tiempo de reacción. 
Las muestras se toman periódicamente, a tiempos predeterminados (entre 15 y 
120 minutos) y se filtran mediante una jeringa provista de filtro, separándose 
del catalizador sólido los productos de reacción y los reactivos no consumidos, 
con ayuda de acetona. Seguidamente, la muestra es analizada por 
cromatografía de gases. 
3.5.2.2 En horno microondas 
 4 mmoles de imidazol se mezclaron con la correspondiente arcilla como 
catalizador (0.1 g) en un matraz de teflón. Después se añadieron 4.5 mmoles 
de bromuro de propargilo. La masa de reacción se introdujo en un horno 
microondas (Sanyo EM881) donde se irradió a las potencias seleccionadas 
(300 y 700 W), midiéndose la temperatura al finalizar la reacción. Después de 
enfriar, los productos de reacción fueron extraídos con acetona, filtrados y 
analizados por cromatografía de gases. 
3.5.2.3 Análisis de los productos de reacción 
 Este apartado se realizó de la misma forma y con la misma 
instrumentación ya explicada en el capítulo 3.5.1.3. 
 
3.5.3 Reacción de alquilación con zeolitas  
3.5.3.1 Reacción en horno microondas 
 1.5 mmoles de imidazol y de la correspondiente zeolita secada a 353 K 
(0.02 g) se colocaron en un matraz de teflón y se le añadió 9 mmoles del 
agente alquilante (1-bromobutano, 2-bromobutano y 1-bromohexano). El horno 
usado fue el modelo Sansung M-1827N. Las potencias de irradiación fueron 
300 y 700 W y los tiempos de reacción de 1, 3 y 5 min. Después de enfriarlos a 
temperatura ambiente, los productos se extrajeron con 2 mL de acetona y se 
filtraron.  
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3.5.3.2 Análisis de los productos de reacción 
 Los productos de reacción se analizaron con un cromatógrafo de gases 
Agilent 6890, equipado con una columna capilar de fenil silicona de 30 m de 
longitud. Los análisis de las masas de los productos formados han sido 
realizados en un espectrómetro Hewlett-Packard HP 5971 A. La conversión del 
imidazol se expresó en términos de la cantidad de producto alquilado obtenida 
en %. 
3.5.4 Obtención de biodiesel 
3.5.4.1 Reacción de transesterificación  
 Se introduce la cantidad de metanol (10-30 mL) en un matraz de 250 mL 
de tres bocas, equipado con un condensador de reflujo y un sistema de 
agitación magnética, y se le añade la cantidad de hidrotalcita (2-4 g). La mezcla 
se agita y se calienta hasta que alcanza los 323 K (15 min). En ese momento 
se añaden al reactor 40 g del aceite usado en fritura, previamente calentado a 
la temperatura de la mezcla. Entonces se aumenta la temperatura hasta los 
338 K. La mezcla se mantiene en agitación (750 rpm) durante el tiempo de 
reacción seleccionado (2, 3 y 4 h). Al finalizar la reacción, la masa de reacción 
se transfiere al rotavapor con el fin de eliminar el metanol sobrante. 
Seguidamente la hidrotalcita, el glicerol y los ésteres metílicos se separaron por 
centrifugación.  
3.5.4.2 Análisis del biodiesel 
La conversión a biodiesel se calculó a partir del porcentaje de metil 
ésteres (FAME %) determinado por cromatografía de gases en un 
cromatógrafo Perkin-Elmer GC-200, equipado con un detector de ionización a 
la llama (FID) y de acuerdo a la norma EN 14105. El programa de 
calentamiento empezó a 160ºC (2 min), con una rampa de 1.5 ºC/min hasta los 
215 ºC (10min). Como standard interno se usó el heptadecanoato de metilo.  
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3.5.4.3 Metodología de superficie de respuesta 
 La Metodología de Superficies de Respuesta (RSM) es un conjunto de 
técnicas matemáticas utilizadas en el tratamiento de problemas en los que una 
respuesta de interés está influida por varios factores de carácter cuantitativo. El 
objetivo final de esta técnica es establecer los valores de los factores que 
optimizan el valor de la variable respuesta. 
 El modelo usado en este estudio para crear y posteriormente analizar el 
diseño experimental fue el Diseño Box Behnken incluido dentro del programa 
informático Statgraphics Centurion XVI de StatPoint Technologies, Warrenton, 
Virginia (USA) [140]. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
4.1. SÍNTESIS DE N-ALQUILIMIDAZOLES MEDIANTE 
CARBONES BIALCALINOS. ACTIVACIÓN TÉRMICA 
FRENTE A ULTRASONIDOS 
  
4.1.1. Caracterización de los carbones bialcalinos 
Las propiedades texturales tanto del carbón Norit de partida como de los 
carbones bialcalinos dopados se presentan en la tabla 8. 
 
Tabla 8. Propiedades texturales de los carbones 
 
Catalizador 
SBET 
 (m2/g) 
Vmicro  
(cm3/g) 
Vmeso  
 (cm3/g) 
Vtot 
(cm3/g) 
Norit 1450 0.467  
(81.8) 
0.094  
(16.5) 
0.571 
NaK-N 1415 0.455 
 (74.8) 
0.135  
(22.2) 
0.608 
NaCs-N 1338 0.434  
(78.2) 
0.104  
(18.7) 
0.555 
KCs-N 1416 0.463  
(80.9) 
0.095  
(16.6) 
0.572 
Los valores entre paréntesis indican el porcentaje de cada tipo de poro en el carbon. 
(Microporo:< 20 Å; mesoporo: 20Å<<500 Å. Vtot: Volumen adsorbido por los poros con < 
2000 Å. 
 
El carbón de partida posee un área específica de 1450 m2/g y un volumen 
total de nitrógeno adsorbido de 0.571 cm3/g. Es fundamentalmente 
microporoso (81.8 %), con una importante contribución de mesoporos (16.5 %). 
Estos datos concuerdan con el perfil tipo I de isotermas de N2 como aparece en 
la clasificación BDDT [137]. El ciclo de histéresis, de tipo H4 (ver figura 25), es 
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propio de los carbones activados y es debido a los poros en forma de rendija 
presentes en el carbón. La impregnación con cationes alcalinos no altera 
considerablemente las características texturales de este substrato, presentando 
todas las isotermas un mismo perfil. Se observa, sin embargo, un descenso en 
la relación Vmicro / Vmeso en los carbones bialcalinos, debido al taponamiento de 
los microporos por dichos cationes (tabla 8).  
 
Figura 25. Isoterma de adsorción del carbón Norit de partida. 
 
En la tabla 9 se muestran los resultados de contenidos de cenizas y de 
metal de los carbones, determinados por análisis termogravimétrico. En 
experimentos previos realizados con carbones dopados con metales alcalinos 
se había encontrado que la capacidad de intercambio del Norit disminuía 
cuando aumentaba el tamaño del catión, de modo que la capacidad de 
intercambio para el sodio era aproximadamente tres veces la del cesio. Esto es 
lo que cabría esperar, si se tiene en cuenta que la superficie del carbón tiene 
una densidad de grupos superficiales cargados negativamente, que 
interaccionan con los cationes mediante fuerzas electrostáticas durante el 
proceso de adsorción-impregnación. Por razones de impedimento estérico, el 
Na+ (radio iónico de 0.095 nm) puede acceder a los microporos más fácilmente 
que el Cs+ (radio iónico de 0.189 nm) que tiene que vencer una barrera 
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difusional. En el caso de los carbones bialcalinos, ocurre algo similar, de modo 
que en el caso de usar la combinación de los dos cationes más pequeños, Na y 
K, la cantidad de catión introducido en la estructura es aproximadamente 4 
veces mayor que la cantidad intercambiada cuando se  trata del carbón  que 
contiene K y Cs. 
 
Tabla 9. Algunos datos de caracterización de los carbones 
Catalizador Cenizas (%) M2O (%)
 
átomos-g 
cation*/100 g 
catal 
pH 
Norit 3.1 --- --- 8.0 
NaK-N 5.2 2.1 0.054 9.8 
NaCs-N 5.3 2.2 0.025 10.0 
KCs-N 4.4 1.3 0.014 10.4 
*valores estimados suponiendo un catión de Pm promedio 
 
Los valores de pH de los distintos carbones también se presentan en la 
tabla 9. El carbón inicial presenta un pH básico de 8.0. En el caso de los 
carbones bialcalinos se produce un incremento en el pH de alrededor de 2 
unidades, encontrándose los valores en torno a 10, indicando una mayor 
basicidad que la del carbón de partida. A pesar de que, de acuerdo a los datos 
de análisis térmico el carbón KCs-N es el que tiene la menor cantidad de catión 
alcalino en su estructura, es sin embargo, el que presenta un mayor valor de 
pH, debido a la mayor basicidad del cesio. 
 
Para tener un conocimiento del estado químico de la superficie y la 
dispersión relativa de los metales alcalinos en la superficie del carbón, se ha 
llevado a cabo un estudio por XPS de las diferentes muestras. Los valores de 
energías de ligadura C 1s y O 1s y los niveles internos característicos de cada 
metal alcalino se indican en la Tabla 10. Se ha calculado también la 
concentración en la región superficial de los elementos alcalinos incorporados. 
Para ello se han medido las intensidades de los picos, corregidos por los 
factores atómicos de sensibilidad tabulados [141, 142]. 
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Tabla 10. Energías de ligadura (eV) de electrones internos y relaciones 
atómicas superficiales de los carbones activados 
    
Relación atómica M/C  
Catalizador C 1s O 1s M (BE) 
Na Cs K 
Norit 284.9 (57) 531.2 (29)     
 286.4 (23) 532.5 (41)     
 288.9 (7) 533.9 (19) - -   
 290.6 (6) 535.2 (11)     
 292.5 (7)      
NaK-N 284.9 (74) 531.4 (25) 1071.2
a
 
292.9
b
 
 0.0002  0.0005 
 286.6 (20) 533.0 (44)     
 288.3 (6) 534.8 (28)     
NaCs-N 284.9 (73) 531.4 (27) 1071.2
a
  
723.9 
c
 
0.0001 0.0001  
 286.6 (18) 533.0 (45)     
 288.3 (9) 534.8 (28)     
KCs-N 284.9 (74) 531.4 (25) 292.8 
b
 
723.9 
c
 
 0.0001 0.0006 
 286.6 (18) 533.0 (47)     
 288.3 (8) 534.8 (28)     
Los valores en paréntesis indican el porcentaje de cada pico.  
a
 Na 1s; 
b
 K 2p3/2; 
c
 Cs 3d5/2.; 
 
 En general, el nivel C1s es complejo en todas las nuestras, apareciendo 
un pico mayoritario a 284.9 eV y otros tres situados a energías de ligadura más 
elevadas. La componente situada a 284.9 eV tiene su origen en los enlaces C-
C de la propia estructura del carbón. También se podrían incluir en este pico 
aquellas especies que aún conservan átomos de hidrógeno (-CH-) ya que éstas 
presentan un desplazamiento químico, con respecto al del C-C, tan pequeño 
que el instrumento no puede diferenciarlas. Se observa un segundo pico, con 
una proporción del 15-23 % del área total, alrededor de 286,2 eV en todas las 
muestras, asociado a especies C-O (alcohol). Una tercera componente próxima 
a 288 eV, en general menos intensa que la anterior, se asigna a especies 
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cetónicas (C=O) y una última por encima de 289 eV, proviene de especies aún 
más oxidadas (-COO-) o especies carbonato.  
El nivel O1s es también complejo. El pico situado a 531 eV se debe a 
especies C-O y/o COO que provienen del soporte carbonoso y la componente 
situada alrededor de 532.6 eV tiene su origen en los hidróxidos (y carbonatos) 
de los correspondientes metales alcalinos. En el carbón de partida se observan 
otras dos componentes por encima de 533 eV que tienen su origen en el agua 
molecular, probablemente con diferente grado de interacción con la superficie o 
diferente localización, por ejemplo en la superficie externa y en los microporos. 
Las energías de ligadura de los electrones internos de los átomos alcalinos se 
ajustan bien a especies hidróxido, aunque por la proximidad de las energías de 
ligadura de las especies carbonato, una cierta proporción de este último tipo no 
puede descartarse.  
 
4.1.2. Alquilación en reactor discontinuo 
Se ha realizado la reacción de alquilación de imidazol (5 mmoles) con 1-
bromobutano (15 mmoles) a distintas temperaturas (293, 313 y 333 K) 
utilizando como catalizadores la serie MM´N). 
La influencia de los procesos difusionales, tanto externos como internos 
se investigaron antes de abordar el estudio sistemático de todos los 
catalizadores. Para ello se seleccionaron varias velocidades de agitación (500, 
700 y 1500 rpm) y varios tamaños de partícula (0.100, 0.140 y 0.250 mm) para 
llevar a cabo la reacción sobre el catalizador NaCs-N a 333 K. En todos los 
casos se obtuvieron conversiones análogas, concluyéndose, por tanto, que 
bajo las condiciones de reacción en las que se ha trabajado, no existe control 
por difusión externa o interna. También se han llevado a cabo las 
correspondientes reacciones en blanco, es decir, en ausencia de catalizador 
pudiéndose observar que en esas condiciones la reacción no tenía lugar. 
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4.1.2.1. Efecto del catión de cambio 
Para estudiar este efecto se ha llevado a cabo la reacción de alquilación 
de imidazol con 1-Bromobutano a 333 K con la serie MM´-N.  
El espectro de masas del producto de reacción confirma que A (ver 
esquema 3) (MS m/s: 124 (M+), 97, 81, 55 (100), 41) es el único producto 
formado en todos los casos. De esta forma, el N-alquilimidazol es 
selectivamente obtenido. Como el producto A se obtiene con una selectividad 
del 100 %, se puede decir que los valores de conversión del imidazol en % son 
equivalentes a los del rendimiento en % del N-alquilimidazol obtenido. 
En la figura 26 se muestra la evolución de la conversión de imidazol 
expresada en % con el tiempo de reacción, cuando se utilizan 0.025 g de 
catalizador. Se observa que el orden de reactividad es el siguiente: 
NaK-N  NaCs-N < KCs-N 
 
Figura 26. Alquilación de imidazol (5 mmoles) con 1-bromobutano (15 mmoles) 
a 333 K usando 0.0025 g de catalizador MM´-N. 
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El catalizador menos activo es el NaK-N, con el que se obtiene una 
conversión del 55 % a los 120 min de reacción, mientras que el catalizador 
KCs-N, que contiene los dos cationes de mayor tamaño, es el más básico de 
los tres, lográndose un valor de conversión próximo al 72 %.  
A pesar de que el catalizador NaK-N es el que más catión ha 
incorporado a su estructura por intercambio, de acuerdo a los datos de análisis 
térmico (0.054 átomos-g/100 g de catalizador), es el menos activo de los tres, 
lo que puede explicarse debido a que no contiene cesio. En estudios similares 
realizados con carbones alcalinos [18, 19] en la reacción de condensación de 
Knoevenagel, reacción test de basicidad, se había encontrado que la basicidad 
de los carbones aumentaba en el orden Li < K < Cs, siendo, por tanto, el 
catalizador con cesio el más activo.  
 De acuerdo a los resultados de análisis térmico, la cantidad de catión 
intercambiado en el caso del KCs-N es aproximadamente la mitad que en el de 
NaCs-N; sin embargo, el primer catalizador contiene en superficie una mayor 
cantidad de metal, de acuerdo a los resultados de XPS, de ahí su mayor 
actividad (72 % frente a 63 % a los 120 min de reacción). 
Previamente se habían realizado experimentos con carbones dopados 
con un único metal alcalino, alcanzándose con el Cs-N valores de conversión 
del 75 %, muy similar al del carbón KCs-N. La misma tendencia se observa si 
se comparan las actividades de NaK-N (55 % a los 120 min) y Na-N (53 %, 
resultados previos). Así, la presencia de dos metales alcalinos en el carbón no 
parece modificar de forma significativa la actividad del mismo, y es más bien el 
tamaño de dichos cationes lo que afecta a su fuerza básica. Es decir, a pesar 
de que en principio cabría esperar un posible efecto sinérgico en la serie MM´-
N que acentuara la basicidad de los catalizadores, se confirma que esto no 
sucede así y, por el contrario, el catalizador más activo es el que posee 
exclusivamente como metal de cambio el Cs, es decir, Cs-N, aunque su 
actividad es comparable con la del catalizador bimetálicos KCs-N. 
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4.1.2.2. Efecto de la cantidad de catalizador 
El estudio de la influencia de la cantidad de catalizador sobre el 
rendimiento de la reacción se ha llevado a cabo utilizándose las cantidades de 
0.025 g y 0.050 g en el caso de los tres catalizadores de la serie MM´-N. Los 
valores de conversión (%) de imidazol obtenidos a la temperatura de reacción 
de 333 K se presentan en la tabla 11. 
Tabla 11. Valores de conversión (%) en la alquilación de imidazol (5 mmoles) 
con 1-bromobutano (15 mmoles) a 333 K 
  Cantidad de catalizador 
Catalizador tiempo (min) 0.025 g 0.050 g 
 
NaK-N 
15 11.4 14.9 
30 21.6 24.8 
60 46.6 52.6 
120 55.7 62.8 
 
NaCs-N 
15 14.4 17.7 
30 24.2 28.6 
60 56.8 60.7 
120 62.9 68.9 
 
KCs-N 
15 16.0 20 
30 27.3 30.7 
60 61.4 68.3 
120 71.6 78.0 
 
En todos los casos se ha podido observar que, como era de esperar, un 
aumento en la cantidad del catalizador, supone un aumento en la conversión. 
No obstante, se aprecia que este aumento no es lineal, es decir, al duplicar la 
cantidad de catalizador la conversión no se duplica. Por otra parte, el 
incremento que se produce en la conversión cuando aumenta la cantidad de 
catalizador es menor conforme transcurre la reacción.  Así, a los 15 min, se 
observa que los valores de conversión se multiplican por un factor de 
aproximadamente 1.3 cuando se duplica la cantidad de catalizador, mientras 
que para los tiempos de reacción mayores (60 y 120 min), el incremento que se 
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produce es de un 11-12 % de los valores iniciales (la conversión se incrementa 
en un factor de 1.1).    
 
4.1.2.3. Efecto de la temperatura de reacción 
Para evaluar el efecto que ejerce la temperatura sobre la reacción en 
estudio, se han seleccionado tres valores: 293, 313 y 333 K y se han estudiado 
las cinéticas de reacción hasta un tiempo final de dos horas. Los resultados se 
presentan en la figura 27. 
Se observa que un aumento de la temperatura de reacción implica un 
aumento en el rendimiento de la reacción, aunque las diferencias de conversión 
entre las dos temperaturas extremas son más significativas a tiempos de 
reacción más largos. Hay que destacar el hecho de que la selectividad es del 
100 % en todos los casos y se mantiene así de forma independiente de la 
temperatura de reacción. En todos los casos se puede observar que la curva 
de conversión alcanza una pseudo-meseta a partir de los 60 min, que puede 
deberse a la formación de una cierta cantidad de HBr, que puede neutralizar la 
basicidad de los sitios activos del catalizador.  
 
 
 
 
 
 
Tesis Doctoral: Sistemas catalíticos de carácter básico en  
procesos de interés industrial enmarcados en la Química Verde 
 
78 
 
 
 
 
Figura 27. Alquilación de imidazol (5 mmoles) con 1-bromobutano (15 mmoles) 
usando 0.025 g de catalizador a diferentes temperaturas. (a) NaK-N; (b) NaCs-
N; (c) KCs-N. 
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4.1.2.4. Efecto del agente alquilante 
Se han seleccionado para este estudio tres agentes alquilantes, 1-
Bromobutano, 2-Bromobutano y 1-Bromohexano, para investigar el efecto de la 
longitud de la cadena o la ramificación del mismo.  De acuerdo a los resultaos 
de la figura 28, la reactividad de los agentes alquilantes seleccionados es: 1-
Bromobutano  2-Bromobutano  1-Bromohexano. Se puede concluir que al 
aumentar el número de átomos de carbono o la ramificación, la reacción se da 
en menos extensión, probablemente por razones de impedimento estérico, y 
son necesarias condiciones más drásticas para que tenga lugar.  
 
 
Figura 28. Alquilación de imidazol (5 mmoles) con diferentes agentes 
alquilantes (15 mmoles) a 333 K usando 0.05 g de KCs-N.  
 
4.1.3. Alquilación mediante activación ultrasónica 
Con el fin de realizar un estudio comparativo entre la activación térmica 
convencional y la activación por ondas ultrasónicas de esta reacción, ha 
seleccionado el 1-Bromobutano como agente alquilante, por ser el más 
reactivo. 
Se han repetido en las mismas condiciones las reacciones presentadas 
en el apartado 4.1.2, pero en este caso, el medio de reacción utilizado ha sido 
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un baño de ultrasonidos provisto de control de temperatura. De esta manera, 
se han estudiado tres temperaturas de reacción (293, 313 y 333 K), dos 
cantidades de catalizador (0.025 y 0.050 g) y la serie MM´-N. Los resultados 
obtenidos se presentan en la Tabla 12. 
Tabla 12. Valores de conversión (%) en la alquilación de imidazol (5 mmoles) 
con 1-bromobutano (15 mmoles) bajo activación por ultrasonidos. Serie de 
catalizadores MM´-N. 
Catalizador 
tiempo 
(min) 
        293 K 313 K 333 K 
  
0.025 g 0.050 g 0.025 g 0.050 g 0.025 g 0.050 g 
NaK-N 
15 25.3 35.6 36.3 46.2 50.3 53.9 
30 30.1 53.2 55.6 60.3 65.1 69.5 
60 42.6 65.6 70.3 73.2 75.0 80.9 
120 50.2 74.7 86.3 88.3 88.3 88.8 
NaCs-N 
15 37.0 45.0 45.6 55.9 56.3 69.5 
30 52.6 52.6 58.3 63.2 70.9 76.3 
60 60.6 72.5 74.1 82.6 79.6 80.9 
120 80.0 86.7 88.3 89.2 90.3 93.5 
KCs-N 
15 40.0 45.3 45.3 56.3 56.9 63.6 
30 52.3 53.2 59.2 63.9 71.3 71.9 
60 63.6 73.3 75.7 83.4 80.2 82.7 
120 81.3 87.0 88.6 89.6    91.7 93.2 
 
A partir de estos resultados podemos concluir que se mantienen las 
tendencias y ordenes de reacción obtenidos bajo activación térmica 
convencional, es decir, la reactividad de los catalizadores aumenta conforme lo 
hace la temperatura, y al aumentar la cantidad de catalizador, siendo, en 
general, el orden de actividad de la serie: 
 NaK-N  NaCs-N  KCs-N 
 
 
4. Resultados y discusión 
 
81 
 
Es decir, los dos carbones que contienen cesio presentan prácticamente 
la misma actividad, sobre todo, a las temperaturas de reacción más altas. 
 
4.1.4. Estudio comparativo. Activación térmica frente a 
activación ultrasónica 
Se ha realizado el estudio comparativo entre la activación térmica y la de 
ultrasonido para la condensación de imidazol con 1-Bromobutano a las tres 
temperaturas de reacción, utilizando 0.05 g de catalizador. Los resultados se 
recogen en la figura 29. 
 
Figura 29. Alquilación de imidazol (5 mmoles) con 1-bromobutano (15 mmoles) 
usando 0.05 g de catalizador a diferentes temperaturas para la serie de 
catalizadores MM´-N. Tiempo de reacción: 60 min. (a) Activación térmica 
convencional; (b) activación por ultrasonidos.  
 
Se pone de manifiesto que en todo el rango de temperaturas estudiadas 
y para las dos cantidades de catalizador empleado, en las reacciones activadas 
por ultrasonidos se obtienen mayores conversiones. En el caso del catalizador 
menos activo, es decir, NaK-Cs, la conversión se triplica a la temperatura más 
baja. Para los otros dos catalizadores las conversiones se multiplican por un 
factor de 1.5-1.8 cuando se emplean los ultrasonidos a cualquiera de las tres 
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temperaturas. En sólo 60 min de reacción se consiguen rendimientos al N-
alquilimidazol mayores del 75 % en los tres carbones a la temperatura más 
alta. 
Para ver en detalle la evolución de la conversión con el tiempo, en la 
figura 30 se representa la reacción de alquilación catalizada por el carbón más 
activo, el KCs-N. 
 
 
 
Figura 30. Alquilación de imidazol (5 mmoles) con 1-bromobutano (15 mmoles) 
bajo activación térmica convencional y bajo activación ultrasónica usando 0.025 
g de KCs-N como catalizador. (a) 293 K; (b) 333 K. 
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Al tiempo de reacción más bajo (15 min) las diferencias en las 
conversiones a 293 K son mayores (6 veces más por US que por térmica) que 
a la temperatura 333 K (aproximadamente 4 veces más). Es decir, el efecto de 
la cavitación es máximo a la temperatura más baja. Las diferencias entre los 
valores de ambas activaciones van disminuyendo conforme avanza el tiempo 
de reacción. 
 
 
4.1.5. Conclusiones 
 La incorporación de metales alcalinos en el carbón Norit de partida 
aumenta las propiedades básicas del mismo, como lo demuestra la 
medida del pH, estando comprendidas dichas basicidades entre pH = 
9.8 y pH = 10.4. 
 De acuerdo a los resultados de la N-alquilación de imidazol con 1-
Bromobutano, la basicidad de los carbones alcalinos aumenta conforme 
lo hace el radio promedio del catión alcalino, a pesar de que la cantidad 
de catión incorporado disminuye al aumentar dicho radio. 
 
 En condiciones de activación térmica, a las temperaturas de reacción 
estudiadas y con dos cantidades diferentes de catalizador utilizadas, se 
obtiene la siguiente escala de basicidad y actividad: 
NaK-N  NaCs-N  KCs-N  
De acuerdo a dicha escala, los catalizadores más activos son aquellos 
que contienen cesio, siendo mayor la actividad cuanto mayor es la 
cantidad de cesio en superficie, de acuerdo a los resultados de XPS.    
 La presencia de dos metales alcalinos en el carbón no aumenta de 
modo significativo la basicidad del mismo, en relación a los catalizadores 
que contienen un único catión, descartándose un efecto sinérgico.  
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 Un aumento de la temperatura de reacción produce un aumento de la 
velocidad de reacción y del rendimiento a N-alquilimidazol. 
 En todos los casos, mediante activación por ultrasonidos se obtienen 
conversiones más altas que por activación térmica. Las diferencias en 
los valores de conversión son más significativas a la temperatura de 
reacción más baja y a tiempos de reacción más cortos y tienden a 
disminuir cuando la temperatura aumenta. 
 El N-alquilimidazol se obtiene con rendimientos próximos al 95 % 
cuando se trabaja bajo la activación ultrasónica, a 333 K y empleando 
como catalizador el KCs-N, en tan solo 120 minutos de reacción. 
 La N-alquilación de imidazol puede extenderse a la preparación de otros 
heterociclos nitrogenados, que pudieran servir como precursores en la 
ruta primaria de la síntesis de compuestos farmacéuticos de interés. 
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4.2 SAPONITAS ALCALINAS COMO CATALIZADORES EN LA 
SINTESIS ACTIVADA POR MICROONDAS DE N-PROPARGIL 
DERIVADOS DE IMIDAZOL  
Considerando los resultados obtenidos en el capítulo 4.1, se decidió 
sintetizar otro N-alqilderivado del imidazol, cambiando el agente alquilante, 
sustituyendo los bromoalcanos por el bromuro de propargilo, y usando la 
radiación microondas como tecnología alternativa a la de ultrasonidos. En el 
presente estudio se investiga el efecto del calentamiento microondas en la 
actividad y selectividad de dos arcillas básicas alcalinas en la alquilación de 
imidazol con bromuro de propargilo.  
 
4.2.1 Caracterización de las saponitas alcalinas 
 Las saponitas alcalinas se prepararon de acuerdo al procedimiento 
experimental descrito en el apartado 3.2.2.  
La saponita Li+-SA contiene 0.12% de Li+ (referido a la muestra 
deshidratada) lo que indica que 0.138 de sus posiciones intercambiables están 
ocupadas por este catión en la fórmula estructural indicada en el apartado 
3.2.2. En el caso de la saponita Cs+-SA, el porcentaje de Cs+ es del 0.97 % de 
Cs+, lo que equivale a que el cesio ocupa 0.058 de sus posiciones 
intercambiables. Esto significa que en las condiciones experimentales, 
alrededor de 16 % de las posiciones intercambiables se encuentran ocupadas 
por Li+ y solo el 7% por Cs+; el resto permanecen ocupadas por los cationes 
Na+. A pesar de que tanto los cationes Li+ como los Cs+ se encontraban en 
exceso en la disolución de intercambio, con respecto a la capacidad total de 
cambio (CEC), no era de esperar un alto grado de sustitución al haberse 
realizado un único intercambio. Podría alcanzarse un mayor grado de 
intercambio repitiendo el proceso varias veces. Sin embargo, las cantidades de 
Li+ y Cs+ incorporados a la arcilla se consideran suficientes para los objetivos 
de conseguir una basicidad moderada en las arcillas a emplear como 
catalizadores. 
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 Los patrones de difracción de rayos X de las arcillas intercambiadas, así 
como el de la saponita sódica, se muestran en la figura 31. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 31. Difractograma de rayos X de la saponita natural (SA) y las 
intercambiadas. 
 
 Todos muestran el patrón común de una saponita bien ordenada. La 
intensidad del difractograma de la muestra Na+-SA, es muy similar al de la 
fracción (2 µm) de la arcilla natural. Por el contrario, el difractograma de Li+-SA 
presenta un pico de reflexión (001) más intenso, mientras que el de Cs+-SA es 
más ancho y menos intenso. Esto indica que el intercambio con Li+ da lugar a 
un ordenamiento creciente de las láminas, y por el contrario, el intercambio con 
Cs+ disminuye ese ordenamiento. Por otra parte, el espaciado basal de las 
muestras Na+-SA y Cs+-SA tiene un valor muy próximo a 12.5 Å, mientras que 
en el caso de Li+-SA este espaciado es del orden de 14.7Å, el mismo que en la 
arcilla natural, la cual posee principalmente cationes alcalinotérreos, es decir, 
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cationes de mayor tamaño, en sus posiciones intercambiables. Estos 
espaciados basales concuerdan con la presencia de una monocapa en el caso 
de Na+-SA y Cs+-SA y de una bicapa en la saponita natural y en la muestra Li+-
SA, de moléculas de agua ocupando el espacio interlaminar. El mayor grado de 
hidratación observado en las muestra Li+-SA está relacionado con la alta 
capacidad de hidratación del catión Li+.  
En conclusión, a pesar de que las cantidades de Li+ y Cs+ son 
relativamente bajas, su presencia influye claramente en la forma de los 
difractogramas. Ambos catalizadores mantienen el ordenamiento cristalino de 
las saponitas, aunque en el caso de la Li+-SA existe un mayor grado de 
cristalinidad.  
 
4.2.2. Alquilación de imidazol con bromuro de propargilo 
  
 Previamente a esta reacción se ha llevado a cabo la reacción de test de 
condensación de Knoevenagel [143] de benzaldehído con ésteres malónicos 
para evaluar la basicidad de las arcillas. Se observó que la basicidad 
aumentaba con el radio del catión alcalino dopante y que los sitios básicos eran 
capaces de abstraer protones en el rango de pKa comprendido entre 13.3 y 
16.5. Como el imidazol tiene un valor de pKa del H del grupo NH de 14.5 [144] 
se pensó que estas arcillas serían apropiadas para catalizar la propargilación 
de imidazol en la posición del nitrógeno. 
La reacción de alquilación de imidazol (4 mmoles) con bromuro de 
propargilo (4.5 mmoles) usando 0.1 g de arcilla como catalizador, y activando la 
reacción por microondas, se ha llevado a cabo de acuerdo al procedimiento 
experimental descrito en el apartado 3.5.5.2. 
 En el esquema 5 se muestran los tres posibles N-aquilimidazoles que se 
pueden formar. El espectro de masas de los productos de reacción confirma 
que bajo las condiciones dadas, A [MS 106 (M+), 79 (100), 52, 39] es el único 
producto obtenido. 
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 Esquema 5. Alquilación de imidazol con bromuro de propargilo 
Se han seleccionado dos valores de potencia de la radiación 
microondas, 300 y 750 W y tres valores de tiempo de irradiación, de 1, 3 y 5 
min. En la figura 32 se presentan los valores del rendimiento a N-
propargilimidazol alcanzado con las dos saponitas intercambiadas. 
 
 
Figura 32. Rendimiento de N-propargilimidazol usando 0.1 g de Li+-SA y Cs+-
SA. Efecto del tiempo y potencia de irradiación. (a) 300 W; (b) 750 W. 
 
 Se observa que en todos los casos, la Cs+-SA es casi dos veces más 
activa que Li+-SA, aunque en ambos casos la selectividad hacia el N-
propargilimidazol fue del 100 %. Esto coincide con los datos de basicidad 
relativa de las muestras, la cual se incrementa con el tamaño del catión alcalino 
intercambiado en la estructura (Cs+-SA > Li+-SA) como se evaluó previamente 
 
 
4. Resultados y discusión 
 
89 
 
por la reacción test de condensación de Knoevenagel de benzaldehído con 
ésteres malónicos. 
Cuando el tiempo de reacción aumenta, lo hace también el rendimiento, 
siguiendo aproximadamente la misma tendencia a las dos potencias probadas. 
El incremento en la potencia de irradiación conduce a un aumento de los 
valores de rendimiento en un factor de entre 1.2 y 1.4. En el caso de la 
saponita menos reactiva, es decir, Li+-SA, en las condiciones más favorables, 5 
min y 750 W, se consigue un rendimiento de casi un 50 %. Este valor casi se 
duplica, 90 %, cuando se usa la saponita Cs+-SA en las mismas condiciones de 
reacción. 
 También se realizó un experimento en blanco, sin catalizador, a una 
potencia de 750 W durante 5 min. Se obtuvo un valor de rendimiento al N-
propargilimidazol de un 13 %, que es debido únicamente al efecto de la 
radiación microondas. Sin embargo, este valor es muy inferior al del 90 % 
alcanzado con la muestra Cs+-SA, lo que prueba la influencia del catalizador 
en aumentar el rendimiento de la reacción.  
 Con el fin de estudiar el potencial de la radiación microondas en las 
saponitas, se hicieron investigaciones adicionales. Para ello se midió la 
temperatura del horno tras los diferentes experimentos en microondas y se 
llevaron a cabo ensayos paralelos a dichas temperaturas mediante 
calentamiento convencional en un sistema batch discontinuo. Dichas 
temperaturas se muestran en la tabla 13. 
Tabla 13. Valores de temperatura (K) alcanzados tras los 
experimentos de alquilación realizados en microondas 
 Potencia de irradiación 
Catalizador 300 W 750 W 
Li+-SA 308 323 
Cs+-SA 319 340 
 
Tesis Doctoral: Sistemas catalíticos de carácter básico en  
procesos de interés industrial enmarcados en la Química Verde 
 
90 
 
Los resultados de las reacciones activadas térmicamente se muestran en la 
figura 33.  
  
Figura 33. Rendimiento de N-propargilimidazol usando 0.1 g de Li+-SA y Cs+-
SA mediante activación térmica.  
En el caso de la muestra menos reactiva, Li+-SA, el máximo valor de 
rendimiento que se consigue a las 2 h a la temperatura menor (308 K) es de un 
20 %, que es menos de la mitad del valor alcanzado con la activación por 
Microondas, 45 % en 5 min a 300 W (figura 32). Estas diferencias en los 
valores de rendimiento se hacen menores al aumentar la temperatura de la 
reacción a 323 K, obteniéndose un 35 % de rendimiento por activación térmica 
frente al 48 % por activación por microondas a 700 W. La misma tendencia se 
observa en el caso de Cs+-SA, 35 % a 319 K en 120 min frente al 74 % en 5 
min a 300 W y 55 % a 340 K frente al 90 % en 5 min a 750 W. Por tanto, el 
efecto de la radiación microondas en aumentar el rendimiento de la reacción 
parece ser máximo a la potencia más baja. 
El máximo valor de rendimiento hacia A obtenido mediante el 
calentamiento convencional en todo el periodo estudiado, se consigue después 
de dos horas de reacción en el caso de usar Cs+-SA como catalizador y es de 
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un 55 %. Este valor es bastante inferior al del 90 % obtenido por activación 
microondas con ese mismo catalizador, en solo 5 min y a una potencia de 750 
W de potencia. Esto pone de manifiesto que el efecto combinado de la 
radiación microondas y la saponita dopada con metales alcalinos, dan lugar a 
unas condiciones muy favorables y adecuadas para la preparación de N-
propargil imidazoles con un 100 % de selectividad.  
 
4.2.3 Conclusiones 
 Se ha llevado a cabo la propargilación de imidazol en ausencia de 
disolvente, y por calentamiento en microondas usando saponitas 
dopadas con alcalinos como catalizadores básicos, obteniendo 
selectivamente el N-propargilimidazol en condiciones suaves de 
reacción. 
 De acuerdo a los resultados, la basicidad de las saponitas alcalinas 
aumenta con el radio del catión, siendo el orden de actividad Cs+-SA> 
Li+-SA. 
 El rendimiento a N-propargilimidazol aumenta con la potencia y el tiempo 
de irradiación. 
 Se consiguen valores del 90 % de rendimiento y 100 % de selectividad 
hacia el N-propargilimidazol a una potencia de 750 W en sólo 5 min de 
reacción 
 Este método puede extenderse a la obtención de otros N-propargil 
heterociclos, que son productos de alto valor añadido. 
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4.3 N-ALQUILACIÓN DE IMIDAZOL ACTIVADA POR 
MICROONDAS y CATALIZADA POR ZEOLITAS BÁSICAS 
Con objeto de estudiar con más detalle el efecto de la activación por 
microondas ya abordado en el apartado anterior, se decidió ampliar el estudio 
utilizando otros agentes alquilantes diferentes al bromuro de propargilo. Para 
ello se seleccionaron los bromuros de alquilo ya estudiados en la activación por 
ultrasonidos en el apartado 4.1, y se utilizaron como catalizadores unas zeolitas 
básicas, conteniendo sodio o alcalinotérreos. 
Las zeolitas intercambiadas con alcalinotérreos se han utilizado bastante 
como adsorbentes para la separación de aire, vía procesos PSA, mostrando al 
zeolita X intercambiada con Ca una alta selectividad N2/O2 y una gran 
capacidad de adsorción de N2 [145]. Por otra parte la zeolita intercambiada con 
Ba es muy eficaz para la separación selectiva de moléculas aromáticas [146]. 
Pero estos sólidos también pueden utilizarse como catalizadores básicos, con 
la ventaja de que puede modularse fácilmente la basicidad por intercambio 
iónico [147]. Por tanto, esas zeolitas pueden utilizarse como catalizadores 
básicos en ciertas reacciones que requieren una cierta distribución de sitios 
básicos, a pesar del hecho de que pueden contener los sitios ácidos inherente 
a la estructura zeolítica. 
 
4.3.1 Caracterización de las zeolitas intercambiadas con 
metales alcalinotérreos 
Las zeolitas alcalinotérreas se prepararon de acuerdo al procedimiento 
experimental descrito en el apartado 3.2.3.  
En la tabla 14 se presentan las características texturales de las zeolitas. 
Cuando la zeolita NaX es intercambiada por cationes alcalinotérreos, se 
produce una disminución del área superficial (BET) y del volumen de 
microporos. 
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Tabla 14. Caracterización textural de las zeolitas 
Catalizador SBET (m
2/g) VCO2 (cm
3/ g) VN2 (cm
3 /g) VCO2 / VN2 
NaX 677 0.41 0.33 1.24 
CaX 669 0.38 0.31 1.22 
SrX 610 0.31 0.28 1.11 
BaX 514 0.26 0.23 1.13 
 
 Las isotermas de adsorción de N2 son de tipo I, con una abrupta subida 
inicial a presión relativa baja, seguida de una meseta que se extiende hasta 
presiones relativas elevadas, Estas isotermas son características de los 
materiales microporosos. La cantidad máxima adsorbida es menor cuando 
mayor es el tamaño del catión intercambiado (Ca2+ > Sr2+ > Ba2+), ocurriendo 
una disminución del volumen de microporos y de la superficie BET, que pasa 
de 677 m2 /g para la muestra NaX a 514 m2 /g en el caso del BaX. En general, 
las áreas superficiales obtenidas en estas muestras son algo menores que las 
reportadas en otros estudios con sistemas similares [148, 149] aunque se 
mantiene el mismo orden con los cationes de cambio.  
El volumen de microporos obtenidos por adsorción de CO2 es mayor 
siempre que el obtenido con N2, como se ve en la tabla 14. Esto se puede 
explicar teniendo en cuenta que, además del proceso físico de adsorción, 
existe también una interacción del CO2, con cierto carácter ácido débil, con los 
centros básicos de las zeolitas. Esto está apoyado por los datos de la relación 
VCO2 / VN2. La relación más alta es la de la zeolita NaX, que es precisamente la 
de mayor basicidad, como se verá más adelante en los resultados de actividad 
catalítica. También es importante remarcar que no existen restricciones en la 
difusión del N2, dado el gran tamaño de entrada a la supercaja (7.2 Å para la 
NaX). 
Los valores de la entalpía de inmersión en agua de las zeolitas original 
NaX e intercambiadas, después de ser desgasificadas durante 4 h en 
condiciones de vacío y a una temperatura de 523 K, se muestran en la figura 
34.a. 
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Figura 34. Entalpias de inmersión de NaX y las zeolitas intercambiadas con 
alcalinotérreos, en (a) agua; (b) ácido acético 
 
 Se puede comprobar cómo las entalpías de inmersión en agua 
descienden continuamente desde la intercambiada con sodio hasta la de bario. 
Esto es porque el proceso de intercambio produce dos efectos. Por una parte, 
al tratarse de cationes divalentes que se intercambian con el monovalente Na+, 
ocurre que el número total de cationes intercambiables disminuye a la mitad. 
Por otra parte, la capacidad de polarización de los cationes divalentes 
disminuye al aumentar el radio iónico (Ca > Sr > Ba). Estos dos efectos se 
reflejan claramente en los valores de las entalpías de inmersión en agua 
porque ambos contribuyen a explicar la disminución de la polaridad de las 
zeolitas intercambiadas cuando pasamos del Na al Ba.   
 Con objeto de estimar la basicidad de las zeolitas intercambiadas, se 
determinaron las entalpias de inmersión en ácido acético, teniendo en cuenta el 
carácter ácido de dicha molécula. Los valores obtenidos se pueden ver en la 
figura 34.b. De manera similar a como ocurría en el caso del agua, estas 
entalpías de inmersión también disminuyen cuando el Na es intercambiado por 
 
 
4. Resultados y discusión 
 
95 
 
los metales alcalinotérreos y lo hace en mayor medida al ir aumentando el 
tamaño del ión metálico (Ca > Sr > Ba). Esta tendencia observada se puede 
explicar a partir de los valores de electronegatividad de Sanderson de los 
metales implicados. El valor de este parámetro en el caso del Na resulta ser el 
menor de todas las zeolitas aquí estudiadas, haciendo que la densidad de 
carga de los átomos de oxígeno en el sólido NaX sea la más alta de toda la 
serie M-X, convirtiéndola, por tanto, en la de mayor basicidad. De hecho, otros 
autores [150] observaron una disminución de la carga parcial negativa en los 
oxígenos adyacentes a los iones Ba2+, con respecto a los que rodean al Na+ en 
zeolitas tipo X, debido a la menor electronegatividad del sodio.  
 En el caso de nuestro trabajo, para las zeolitas intercambiadas con 
metales alcalinotérreos, como el carácter electropositivo aumenta al pasar de 
Ca2+ al Ba2+, la basicidad de la zeolita también lo hace de este modo. 
Resultados similares fueron encontrados por Barthomeuf y col [151] cuando 
usaron pirrol como molécula ácida para evaluar la basicidad de faujasitas 
intercambiadas con metales alcalinos. Sin embargo, la tendencia observada 
para la actividad catalítica es la contraria a la seguida en el caso de los valores 
de entalpías de inmersión en ácido acético. Esto hace pensar que existen otros 
efectos que influyen en la interacción de esta molécula con la zeolita., pudiendo 
ser uno de estos factores el carácter polarizante de los cationes. Aunque la 
basicidad aumenta al pasar del Ca2+ al Ba2+, el carácter polarizante disminuye. 
Por lo tanto, es finalmente la combinación de ambos factores lo que da lugar a 
la tendencia observada en los datos de entalpías de inmersión en ácido 
acético.  
 En la figura 35 se representan los calores diferenciales de adsorción en 
función del consumo de CO2 para las zeolitas NaX y las intercambiadas, 
tratadas en flujo de helio a 523 K.   
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Figura 35. Calores diferenciales de adsorción en función del consumo de CO2 
para NaX y las zeolitas intercambiadas con alcalinotérreos. 
 
 A bajos recubrimientos de CO2 los calores diferenciales de adsorción 
varían de 61 a 70 kJ/mol en las zeolitas intercambiadas. Al aumentar el CO2 
consumido los calores de adsorción disminuyen rápidamente hasta alcanzar 
una meseta con un valor de unos 50 kJ/mol, que se corresponde con la 
adsorción física del CO2 en los poros de la zeolita [152]. Esto significa que los 
sitios básicos de estas muestras, en los que el CO2 se adsorbe más 
fuertemente, se encuentran saturados para un consumo de CO2 de unos 10 
µmo/g, no observándose diferencias significativas entre las tres muestras. Por 
otra parte, en el caso de la zeolita de partida, NaX, el calor diferencial a bajo 
recubrimiento es mucho más alto, 112.5 kJ/mol, lo que indica la presencia de 
sitios básicos fuertes, que no están presentes en las zeolitas intercambiadas. El 
calor diferencial disminuye hasta alcanzar la meseta a unos 14 µmol/g. 
 Las curvas de desorción térmica programada de CO2 obtenidas con las 
diferentes zeolitas aparecen en la figura 36.  
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Figura 36. Perfiles de desorción térmica programada de CO2  
 
En todos los casos se observa un primer pico principal a baja temperatura que, 
dependiendo de la zeolita, está seguido por un hombro o por un pico más 
ancho (SrX) a temperatura más alta. El pico más alto y la mayor cantidad 
desorbida se observa, para la zeolita NaX, siendo, por tanto, la de mayor 
basicidad. Su curva de desorción tiene un pico relativamente ancho con un 
máximo a 410 K, seguido por un hombro a 470 K y otro a 554 K. Se observan 
perfiles similares en los casos de CaX y de BaX, aunque el pico principal es 
más estrecho y solo se observa un pico en la zona de alta temperatura (459 K). 
Finalmente en el caso del SrX, en la zona de baja temperatura solo aparece un 
pico estrecho; sin embargo, se desorbe una cantidad significativa de CO2 a 
altas temperaturas, donde se observa un pico ancho centrado en 716 K. Esta 
curva indica la presencia en esta muestra de unos sitios básicos fuertes que no 
están presentes en las demás zeolitas. También este pico tan ancho explica la 
mayor cantidad de CO2 desorbido por esta muestra frente a las otras. En 
conclusión se puede decir que el intercambio de NaX con metales 
alcalinotérreos ha dado lugar a diferentes distribuciones de sitios básicos en las 
zeolitas. 
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4.3.2 Alquilación con 1-bromobutano 
 
 Como ya se ha comentado anteriormente, la alquilación de N-
heterociclos puede dar lugar a productos C-alquilados o productos N-
alquilados, dependiendo del catalizador usado y de sus propiedades ácidas o 
básicas [153]. En las condiciones experimentales del presente trabajo se han 
obtenido solamente productos N-alquilados, lo que confirma debido al carácter 
básico de los centros activos de las zeolitas usadas como catalizadores. 
Además, el espectro de masas de los productos (MS m/s: 124(M+), 97, 81, 
55(100), 41) confirma la alta selectividad obtenida hacia los N-derivados.  
  
4.3.2.1 Influencia del metal intercambiado en el catalizador 
 Los valores de la conversión del imidazol a 300 W de potencia y para las 
cuatro zeolitas se representan en la tabla 15. 
Tabla 15. Datos de conversión en la alquilación con 1-bromobutano 
Catalizador 
300 W 700 W 
1 min 3 min 5min 1 min 3 min 5 min 
NaX 49.3 96.0 97.3 64.9 97.4 94.8 
CaX 21.3 90.7 98.7 76.6 95.0 93.5 
SrX 12.0 81.3 92.0 72.1 94.8 94.0 
BaX 17.3 49.3 96.0 70.1 95.0 93.7 
 
Como se puede observar, la conversión aumenta con el tiempo de 
reacción, alcanzando valores cercanos al 100 % después de 5 min en la 
mayoría de los casos. La conversión sigue el orden NaX > CaX > BaX > SrX. 
siendo la zeolita de partida, NaX, más activa que las zeolitas intercambiadas. 
Estos resultados se correlacionan bien con la mayor basicidad de la zeolita 
NaX, comentada con anterioridad. Sin embargo, los valores de actividad no 
siguen la tendencia de la variación del carácter básico de los metales 
alcalinotérreos (BaX > SrX > CaX) lo que hace pensar que es la mayor 
 
 
4. Resultados y discusión 
 
99 
 
capacidad de polarización de los cationes más pequeños la que contribuye a 
este comportamiento.  
Se llevó a cabo un experimento en blanco, es decir, sin la presencia de 
catalizador, para estudiar la influencia de la radiación microondas en la 
actividad catalítica. El valor obtenido de conversión fue de 25 % a 300 W y 5 
min de reacción, mucho menor que los valores cercanos al 95 % que se 
alcanzan cuando se utilizan las zeolitas.  
   
4.3.2.2 Influencia de la potencia de irradiación. 
 Con el fin de medir la influencia de la potencia de irradiación, la reacción 
de alquilación también se llevó a cabo a una potencia de 700 W (tabla 15). 
Como se puede observar, para tiempos de reacción de 3 y 5 min, la conversión 
del imidazol es casi completa en todos los casos, de modo que no se puede 
establecer un orden de actividad. Sin embargo, a 700 W y solo 1 min de 
reacción, se puede ver que la tendencia de actividad, CaX > SrX > BaX > NaX, 
es diferente a la obtenida a una potencia de 300 W. Por tanto, se puede decir 
que, además de los centros activos, la potencia de irradiación también ejerce 
una marcada influencia en el comportamiento catalítico de las zeolitas. Este 
efecto en la actividad de las arcillas, se percibe más claramente en las curvas 
de la figura 37, donde se representan los valores de la conversión del imidazol 
frente a la potencia de irradiación para cada tipo de catalizador. 
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Figura 37. Valores de conversión en la alquilación de imidazol con 1-
bromobutano. Efecto de la potencia de irradiación. 
 El efecto es más acusado en el caso de la zeolita SrX y a tiempos de 
reacción pequeños. De hecho, en el caso de esta zeolita, a 1 min de reacción, 
cuando la potencia se incrementa de 300 a 700 W, el valor de la conversión 
aumenta en un factor de 6, mientras que lo hace en un factor de 4 para las 
zeolitas BaX y CaX, que tienen una basicidad intermedia. Sin embargo, para la 
zeolita más básica NaX, la conversión solo se incrementa en un factor de 1.5 
cuando aumenta la potencia. Se observa, por tanto, que el efecto de la 
potencia de irradiación es más acusado en el caso de las zeolitas que 
presentan una menor basicidad. Todos estos resultados llevan a pensar que la 
actividad catalítica depende de un conjunto de factores como la basicidad del 
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catalizador, la capacidad de polarización del catión intercambiado y la potencia 
de irradiación del microondas.   
 
4.3.3 Alquilación con 2-bromobutano 
 
 Los resultados previos han mostrado conversiones bastante similares 
para las cuatro zeolitas cuando se usaban potencias altas, de 700 W. De modo 
que, para tratar de establecer el orden de actividad a esa potencia, se ha 
llevado a cabo la alquilación del imidazol con 2-bromobutano como agente 
alquilante, el cual es menos reactivo que el 1-bromobutano. El espectro de 
masas de los productos de reacción muestra los siguientes picos: (124 (M+), 
95, 81, 68 (100), 57), lo que indica que el 1-metil-propilimidazol es el único 
producto de reacción. Los resultados obtenidos a 300 W se representan en la 
figura 38.a. 
 
Figura 38. Valores de conversión en la alquilación de imidazol con 2-
bromobutano. (a) 300 W; (b) 700 W  
 
 Como se puede observar, si se comparan los datos de la figuras 38.a y 
la tabla 15, las diferencias en la actividad catalítica entre la zeolita de partida 
(NaX) y las intercambiadas, son mucho más acusadas al usar 2-bromobutano 
como agente alquilante. A bajos tiempos de reacción (1 y 3 min) el orden de 
actividad encontrado resultó ser el mismo que para el 1-bromobutano a 300 W, 
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es decir, NaX > CaX > BaX > SrX. Esto pone una vez más de manifiesto que la 
zeolita NaX tiene el carácter más básico. De hecho, las zeolitas intercambiadas 
no son activas (salvo CaX) tras un minuto de reacción, necesitándose tiempos 
mayores para conseguir producir la alquilación del imidazol con 2-
bromobutano.  
 Sin embargo, el orden de actividad que se observa a los 5 min es NaX > 
SrX > BaX  CaX. Este orden concuerda con el de la cantidad de CO2 
adsorbido en los experimentos de TPD. Al ser menos reactivo el 2-
bromobutano, es posible que, para que se produzca la alquilación, se requiera 
la presencia en la estructura de sitios básicos más fuertes. Estos centros 
básicos parecen estar presentes en la zeolita SrX, como se deducía del 
segundo pico observado a mayores temperaturas en la curva TPD de esta 
zeolita.  
 La reacción también se llevó a cabo a 700 W de potencia y los 
resultados obtenidos se muestran en la figura 38.b. En estas condiciones, y 
para un tiempo de reacción de 5 min, el orden de reacción encontrado fue el 
mismo que en el caso de 300 W. También la zeolita CaX fue la menos activa, 
con un 85 % de conversión, frente a valores cercanos al 100 % en el caso de 
las demás zeolitas.   
 
 4.3.4 Alquilación con 1-bromohexano 
 Para estudiar la influencia de la longitud de la cadena del agente 
alquilante se llevó a cabo la alquilación del imidazol con 1-bromohexano. El 
espectro de masas del producto obtenido ofrecía los siguientes picos: 
(152(M+), 125,96, 82(100), 69, 55) lo que confirma que el N-hexilimidazol es el 
único producto de reacción. Los datos obtenidos para la conversión tanto a 300 
como a 700 W se exponen en la tabla 16.  
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Tabla 16. Datos de conversión en la alquilación con 1-bromohexano 
Catalizador 
300 W 700 W 
1 min 3 min 5min 1 min 3 min 5 min 
NaX 28.2 24.0 49.7 43.6 63.6 76.9 
CaX 35.2 51.3 46.5 43.4 53.4 70.1 
SrX 16.3 44.6 32.0 52.3 56.7 73.5 
BaX - 68.6 39.7 40.9 51.3 69.7 
 
  
 Se puede observar que no existe una tendencia clara cuando se aplica 
una potencia de 300 W, aunque se podría decir que las mayores conversiones 
se obtienen para tiempo intermedio (3 min) cuando se usan las zeolitas 
intercambiadas. Sin embargo, cuando el tiempo de reacción es de 5 min, es 
siempre la NaX la que muestra la mayor conversión. 
 Cuando se aplica una potencia de 700 W, se observa que a cualquier 
tiempo, SrX y NaX son siempre las que producen mayores conversiones, y a1 
min de reacción, SrX es incluso más activa que NaX. Esto parece corroborar, 
una vez más,la existencia de sitios básicos más fuertes en la zeolita SrX, 
necesarios para llevar a cabo la alquilación con el 2-bromohexano, sitios 
detectados como un pico ancho a 716 K en el perfil de TPD de CO2. 
 La influencia de la longitud de la cadena se puede estudiar en la figura 
39, donde se exponen los datos de conversión obtenidos a 300 W de potencia 
y a los 5 min para los tres distintos agentes alquilantes. 
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Figura 39. Valores de alquilación de imidazol a 300 W y 5 min. Influencia del 
agente alquilante. 
  
 A 300 W y bajos tiempos de reacción (valores no mostrados) se 
encontró que el orden de actividad para todas las zeolitas era 1-bromobutano > 
1- bromohexano > 2- bromobutano. Esto indica que la ramificación de la 
cadena está ofreciendo un mayor impedimento estérico que la longitud de la 
misma. Algo parecido ocurre a los 5 min de reacción (figura 39), excepto en los 
casos de SrX y NaX, cuyos valores de conversión son mayores con el 2-
bromobutano que con el 1-bromohexano.  
Cuando se aplica una potencia de 700 W la tendencia encontrada fue 
diferente, siendo el orden a 1 min de 1-bromobutano > 2-bromobutano > 1-
bromohexano, mientras que a 5 min fue de1-bromobutano 2-bromobutano > 
1-bromohexano. 
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4.3.5. Estudio comparativo. Activación térmica frente a 
activación por microondas 
 La reacción de N-alquilación del imidazol se llevó a cabo en un reactor 
discontinuo y con placa calefactora, con el fin de hacer una comparativa con el 
calentamiento mediante microondas. La temperatura de esta reacción fue 
seleccionada a partir de las alcanzadas con la radiación microondas, que 
fueron medidas al finalizar la reacción con un termómetro de infrarrojos. Los 
datos obtenidos para el caso del 2-bromobutano como agente alquilante se 
recogen en la tabla 17.  
Tabla 17. Temperaturas (K) medidas tras la reacción en microondas de la N-
alquilación de imidazol con 2 bromobutano. 
Potencia Tiempo (min) catalizador 
  NaX CaX SrX BaX 
300 W 
1 311 307 304 303 
3 341 333 334 334 
5 359 358 363 357 
      
700 W 
1 336 336 336 333 
3 373 360 363 363 
5 393 388 393 388 
 
 Considerando los valores que aparecen en la tabla 17, la temperatura 
seleccionada para los experimentos en reactor discontinuo fue de 363 K, 
porque fue el valor más alto alcanzado a 300 W y un valor promedio cuando se 
trabajó a 700 W de potencia.  
 Las conversiones alcanzadas a 363 K en la N-alquilación de imidazol 
con 2-bromobutano para las zeolitas NaX y CaX se muestran en la figura 40.a. 
En la figura 40.b se incluyen los datos obtenidos por activación con microondas 
para su comparación.  
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Figura 40. Valores de conversión en la alquilación de imidazol con 2-
bromobutano. (a) Activación térmica, T= 363 K; (b) activación por microondas. 
 
 Se puede observar que los valores de conversión alcanzados mediante 
calentamiento convencional son significativamente más bajos que los que se 
obtienen por calentamiento con microondas. Como ejemplo los datos indican 
que hacen falta dos horas de reacción para conseguir una conversión del 60 % 
en el caso de la zeolita CaX con calentamiento convencional. Sin embargo, 
cuando se usa activación por microondas, se consigue superar esa conversión 
(63 %) en solo 3 min de reacción a 700 W de potencia. En el caso de la zeolita 
más básica, NaX, la conversión alcanzada por activación microondas a 300 W 
fue del 100 % en solo 3 minutos. Este valor es claramente superior al del 82 % 
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que se alcanza con calor convencional tras 120 min de reacción. Estos 
resultados ponen de manifiesto la eficiencia del calentamiento por microondas 
en la reacción de N-alquilación del imidazol mediante catálisis heterogénea con 
diferentes catalizadores y agentes alquilantes.   
 
4.3.6. Conclusiones 
 Se ha llevado a cabo la N-alquilación de imidazol con diferentes agentes 
alquilantes, en ausencia de disolvente, y por calentamiento en 
microondas usando zeolitas intercambiadas con alcalinotérreos como 
catalizadores básicos, obteniendo selectivamente el N-alquililimidazol en 
todos los casos. 
 La activad catalítica depende fuertemente de la basicidad de la zeolita, 
la capacidad polarizante del catión de cambio y la potencia de la 
radiación microondas. 
 Cuando se usan 1-bromobutano y 2-bromobutano como agentes 
alquilantes, la zeolita más básica, NaX, conduce a la actividad más alta 
a 300 W. 
 Cuando se usa el 1-bromohexano como agente alquilante el 
comportamiento catalítico es diferente y es la zeolita SrX, que es la que 
contiene sitios básicos más fuertes, la que presenta el mayor 
rendimiento hacia el N-hexilimidazol. 
 
 Un aumento de la potencia de irradiación produce un aumento de la 
actividad, mucho mayor en el caso de las zeolitas menos básicas. 
 La comparación de los resultados obtenidos por activación microondas 
con los de activación térmica revelan la eficiencia de las ondas 
microondas en la activación de las zeolitas para llevar a cabo esta 
reacción. 
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4.4 OBTENCIÓN DE BIODIÉSEL POR TRANSESTERIFICACIÓN 
DE ACEITE FRITO USANDO ÓXIDOS MIXTOS COMO 
CATALIZADORES. OPTIMIZACIÓN DE LA REACCIÓN POR 
SUPERFICIE DE RESPUESTA 
 
4.4.1 Caracterización del catalizador 
 Los patrones de  difracción de rayos X de la hidrotalcita y de su óxido 
mixto se exponen en la figura 41. 
 
Figura 41. Patrones de difracción de rayos X de (a) hidrotacita y (b) el óxido 
mixto (Mg/Al) derivado de la calcinación (873 K, 4 h). 
  
 En el difractograma de la hidrotalcita se aprecian unos picos estrechos y 
simétricos, marcados con ―a‖, asignados a la fase hidrotalcita, que indican que 
la muestra tiene un alto grado de cristalinidad. Durante la calcinación, la 
descomposición de la hidrotalcita (HT) da lugar a la formación de un óxido 
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mixto de magnesio y aluminio. Como resultado, desaparecen los picos 
correspondientes a la HT y se pueden observar claramente el pico 
característico a 2 43 º, marcados con ―c‖, propio de los óxidos de Mg y Al 
[154]. Además, la presencia de otros picos diferentes, marcados con ―b‖, 
sugiere la existencia de otras especies químicas en la estructura del sólido. 
Esto se puede explicar porque esas especies, tales como NO3- y Na+, se 
encontraban presentes en la formación de la hidrotalcita. Esta, al no sufrir el 
proceso de lavado, retiene esas especies en su estructura, de modo que una 
parte de ellas permanece tras la calcinación y podrían intervenir en el proceso 
de catálisis mejorando los resultados [155].  
 
4.4.2 Influencia de los parámetros de reacción en la conversión 
 
 Para determinar la influencia de los diferentes parámetros en la reacción 
de transesterificación se usó el método de la superficie de respuesta (RSM). Se 
seleccionaron como parámetros el tiempo de reacción, la cantidad de 
catalizador y la cantidad de metanol. En un primer paso se aplicó el método 
para decidir el diseño de los experimentos que se iba a realizar. Los 
parámetros a modificar y su correspondiente código se muestran en la tabla 18.  
 
Tabla 18. Parámetros del diseño experimental de la reacción de 
transesterificación 
 
Hidrotalcita (g) Tiempo de 
reacción (h) 
Metanol (mL) 
Código -1 0 1 -1 0 1 -1 0 1 
Cantidades 2 3 4 2 3 4 10 20 30 
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Este diseño se utilizó para estudiar las variables de la reacción de 
transesterificación (tiempo de reacción, cantidad de catalizador y radio molar 
alcohol/aceite) y conocer si existe algún tipo de correlación entre ellas. Los 
límites de variación de cada parámetro se escogieron a partir de los datos que 
aparecen en la literatura científica.   
La aplicación de dicho diseño dio lugar a un total de 15 experimentos. 
Los resultados obtenidos, expresados en términos de rendimiento (% FAME), 
se recogen en la tabla 19. 
Tabla 19. Condiciones experimentales y rendimientos obtenidos 
Número de 
ensayo 
Cantidad de 
hidrotalcita (g) 
Tiempo de 
reacción (h) 
Metanol (mL) 
Rendimiento 
(% FAME) 
1 -1 0 -1 41. 7 
2 -1 -1 0 47.9 
3 0 -1 -1 36.6 
4 1 0 0 78.3 
5 1 0 -1 58.8 
6 0 1 1 80.8 
7 1 1 0 78.1 
8 0 1 -1 49.8 
9 -1 1 0 72.6 
10 -1 0 1 81.5 
11 1 0 1 83.6 
12 0 -1 1 77.9 
13 0 0 0 78.7 
14 0 0 0 76.6 
15 0 0 0 76.2 
 
 Como se puede apreciar en la tabla 19, el mejor resultado fue de 83.6 % 
(metilésteres) y se produjo en las condiciones de 3 g de catalizador (7.5 %), 30 
mL de metanol y 4 h de reacción. A pesar de que la riqueza del biodiésel no 
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cumple con las especificaciones europeas (EN 14214) y se debería de mezclar 
con gasoil para su introducción en los motores, este resultado se puede 
considerar satisfactorio teniendo en cuenta estudios previos con aceite frito 
reportados por otros investigadores y donde apenas se consiguen rendimientos 
mayores del 70 % FAME en la mayoría de los casos [156], o se necesitaban 
tiempos de reacción mucho mayores [157]. En otros estudios se alcanzaron 
rendimientos de más de 90% FAME con óxidos mixtos de Mg-Al pero partiendo 
de aceite de soja crudo y a mayores temperaturas [158].  
 El método de superficie de respuesta proporciona un modelo cuadrático 
que permite el cálculo de las relaciones existentes entre los diferentes 
parámetros y cómo afecta cada uno de ellos a la variable principal que, en este 
estudio, fue el % FAME. Finalmente también permitió la optimización de cada 
parámetro y la consiguiente determinación de un punto teórico de rendimiento 
óptimo. Los resultados proporcionados finalmente por este modelo 
experimental están representados en la figura 42. 
 
Figura 42. Superficie de respuesta del modelo experimental 
 
 Los coeficientes de regresión permitieron la determinación matemática 
de un posible o teórico valor máximo para la reacción en las condiciones dadas 
que resultó ser de 88 % FAME y correspondería a unas condiciones de 4h de 
tiempo de reacción, 2.76 g (7 %) de catalizador y 27.5 mL (15:1) de metanol. 
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Este dato teórico se encuentra muy cerca del rendimiento máximo obtenido en 
el laboratorio (83.6 %). Además, mediante el análisis de la varianza (R2) se 
obtuvo un nivel de confianza en la concordancia de los resultados del 98%. 
También, con este método, se puede encontrar la interacción (teórica) entre 
cada uno de los tres parámetros que intervienen en el proceso.  
 Para el estudio de la influencia de la cantidad de catalizador y de 
metanol en la reacción se partió de los valores óptimos previamente calculados 
por el método. En primer lugar se estudió la cantidad de metanol. Para ello se 
hicieron varios ensayos tomando los valores óptimos de los otros parámetros 
(2.76 g de catalizador y 4 h de tiempo de reacción) y variando la cantidad de 
metanol. Los resultados se representan en la figura 43. 
 
 
Figura 43. Conversión frente a cantidad de metanol. Condiciones: 2.76 g de 
catalizador, 4 h de reacción 
 
 En esta figura se observa que se alcanza un máximo (88 % FAME) con 
una cantidad de metanol algo menor de los 27.5 previsto matemáticamente por 
el método. Esto se debe a que altos porcentajes de metanol hacen aumentar la 
solubilidad de la glicerina lo que dificulta su separación [14, 159]. 
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 También se observó que la cantidad de catalizador tenía inicialmente un 
efecto positivo sobre la conversión. Para medir su influencia y calcular un 
posible máximo, como predijo teóricamente el método usado, se hicieron varios 
ensayos manteniendo los otros parámetros en los máximos teóricos como se 
hizo anteriormente. Ahora las condiciones fueron 27.5 mL de metanol y 4 h. Los 
resultados así obtenidos se exponen en la figura 44.  
 
 
Figura 44. Conversión frente a cantidad de catalizador. Condiciones: 27.5 mL 
de metanol y 4 h 
 
 En este caso se observa que el máximo de conversión es de 88 % y que 
aparece cuando la cantidad de hidrotalcita es cercana a 2.76 que era el 
máximo calculado de forma teórica. Las diferencias con el valor experimental 
pueden ser explicadas por el aumento de la viscosidad producida por una alta 
concentración de sólido, lo que se puede traducir en una disminución de la 
transferencia de materia y por consiguiente de la conversión.  
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4.4.3 Conclusiones 
 
 La caracterización de la hidrotalcita sintetizada en el laboratorio 
demuestra que tiene una adecuada cristalinidad y estructura.  
 La presencia de otras especies químicas como NO3
- y Na+ permite 
mejorar el carácter básico del catalizador mejorando actividad catalítica.   
 El óxido mixto que aparece tras la calcinación de la hidrotalcita resulta 
un catalizador efectivo y útil en la transesterificación del aceite frito para 
conseguir biodiésel como producto, consiguiendo unos porcentajes de 
metilésteres (88 %) cercanos a la norma de calidad europea EN 14214. 
 El aumento de la relación metanol/aceite hasta un valor de 27.5 mL 
conduce a un aumento en la conversión. A partir de dicho valor, el 
exceso de metanol interfiere en la separación de la glicerina al hacerla 
más soluble. 
 Al aumentar la cantidad de catalizador también se produce un aumento 
en la conversión aunque, al igual que en el caso del metanol, cuando se 
alcanza un nivel de 2.76 g (6.9 %) se produce un descenso en la 
conversión. Esto es debido a que viscosidad aumenta por la presencia 
del catalizador y hace que la transferencia de masa se reduzca, 
afectando así a la conversión.  
 El método de la superficie de respuesta (RSM) permite predecir el 
comportamiento de la reacción de transesterificación, en las condiciones 
en las que se ha llevado a cabo, y determinar con bastante aproximación 
tanto conversiones como otras variables que afectan a la reacción. 
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5. CONCLUSIONES 
En el capítulo de Resultados y discusión ya se han incluido las 
conclusiones parciales obtenidas en cada uno de los apartados. Aquí se 
recogen las conclusiones generales a las que se ha llegado tras la aplicación 
de los distintos materiales como catalizadores básicos en la síntesis de N-
alquilimidazoles y en la obtención de biodiesel. Son las siguientes: 
 
 Los catalizadores básicos utilizados, carbones bialcalinos, saponitas 
alcalinas y zeolitas de Na y alcalinotérreas, han resultado ser muy 
activos en la N-alquilación de imidazol con haluros de alquilo, 
obteniéndose en todos los casos selectivamente el N-alquilimidazol 
correspondiente. 
 Tanto en el caso de los carbones como de las saponitas intercambiadas 
con metales alcalinos la basicidad aumenta al hacerlo el radio iónico del 
catión y también lo hace la actividad. En el caso de las zeolitas 
alcalinotérreas la basicidad también aumenta al hacerlo el radio del 
catión. Sin embargo, en las zeolitas el orden de basicidad no coincide 
con el de la basicidad, sino que están implicados otros factores como la 
capacidad polarizante del catión. Además, en el caso de la zeolita Sr-X 
están presentes sitios básicos más fuertes, que no existen en las demás. 
 En los casos más favorables de activación térmica se consiguen 
rendimientos a N-alquilimidzoles del orden del 70 % a los 120 min de 
reacción en el caso de los carbones y de un 55 % en el caso de las 
saponitas, a una temperatura similar, próxima a los 340 K, aunque los 
agentes alquilantes son distintos, 1 bromobutano en el primer caso y 
bromuro de propargilo en el segundo. En el caso de la zeolita de sodio 
se alcanza un 82 % al mismo tiempo de reacción pero a una 
temperatura algo más alta, 363 K, y usando un agente alquilante menos 
reactivo, el 2-bromobutano. 
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 Un aumento de la cantidad de catalizador y de la temperatura de 
reacción conduce en todos los casos a un aumento en la conversión del 
imidazol. 
 La activación de la reacción mediante radiación microondas conduce a 
incrementos en la conversión en factores de 1.5-2 en el caso de las 
saponitas, dependiendo de la potencia y el tiempo de irradiación, En el 
caso de la zeolita X-Na, se consigue un valor próximo al 100 % del N-
aquilimidazol cuando se usa 2 bromobutano en solo 3 min a la potencia 
más baja, 300 W, frente al 82 % alcanzado bajo activación térmica. 
 Un aumento de la potencia de irradiación del microondas conduce a un 
aumento en la conversión, siendo este efecto mucho mayor en el caso 
de los catalizadores menos básicos. 
 El aumento de la longitud de la cadena del agente alquilante o la 
ramificación de la misma conduce a una disminución en el rendimiento a 
N-alquilimidazol, tanto por activación térmica como por microondas. 
 Mediante activación por ultrasonidos se obtienen conversiones más altas 
que por activación térmica. Las diferencias en los valores de conversión 
son más significativas a la temperatura de reacción más baja y a 
tiempos de reacción más cortos y tienden a disminuir cuando la 
temperatura aumenta. 
 La N-alquilación de imidazol puede extenderse a la preparación de otros 
heterociclos nitrogenados, que pudieran servir como precursores en la 
ruta primaria de la síntesis de compuestos farmacéuticos de interés. 
 El óxido mixto derivado de la calcinación de la hidrotalcita sintetizada en 
el laboratorio, tiene unas características que lo convierten en un 
catalizador efectivo y útil en la transesterificación del aceite frito para 
conseguir biodiésel como producto, consiguiendo unos porcentajes de 
metilésteres (88 %) cercanos a la norma de calidad europea EN 14214 
con unas condiciones de reacción suaves (338 K y 4 h).  
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